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© Gemlsche am quatamiran, polymaran Ammonlumsaizen auf AeryibesU, aus quaternlren, mono- bit oOgomeren 
Ammonhtmaalzan und aus Tansfaten, daren Harstallung und Verwendung in kosmatiscban Mrtteln. 

© Wassriga Zuaammensetrungen, dta in nauartigar Konv 
bination mindestena 

(A) quaternftre, potymere Ammoniumsaize auf Acryl basts 
iMolekulargewicmvertailung 10* bis 10*. wobei das 
Molakulargewicht von mtndaatans 5% dea Polymers 10 7 
bis 10 9 betrigt) 

(B) monomare bis oligomers Ammoniumsaize mh 1 bis 3 
quatemaren Stickstoffatoman (Molekulargewicht h6cn- 
atana 9000) und 

(C) nlcht-ionische Tensida, soicha mrt hrtramolekular je 
•iner posraven und negativen Ladung Oder anionische, 
gegebenenfalls zwitterionische Tensida Oder Gemische 
der Tensida der angegebanen Art 

entharten, sind als kosmestische Mittel vetwendbar. Bel der 
ApplOcation dfeser kosmatischan MitteJ auf Haar warden 
tnsbesondere ausgezeichnete Konditiortiereffekte erziert 
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Gemische aus quaternaren, polymeren Ammoniums alzen auf Acrylbasis, 
aus quaternaren, mono- bis oligomeren Ammoniumsalzen und aus Tensiden, 
deren Her stellung und Vervendung in kosmetischen Mitteln. 

In der Haarpflege stellt die Reinigung der Haare einen der vichtigsten 
Vorgange dar. Neuerdings verden als Reinigungsmittel zveckmassig 
synthetische Waschrohstoffe eingesetzt, die den Vorteil aufveisen, 
auch bei hober Wasserhfirte ihre voile Reinigungskraft zu bebalten. Bei 
alleiniger Vervendung von Tteschrohstofferi zeigt das behandelte Haar in 
der Regel keine Konditioniereffekte. 

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein fur 
kosmetische Zvecke, insbesondere fOr die Haarpflege geeignetes, kosten- 
gunstiges Reinigungsmittel zur Verfiigung zu stellen, das neben einer 
guten Waschwirkung die Erzielung ausgezeichneter Konditioniereffekte 
auf dem Haar ermoglicht. Diese sog. Konditioniereffekte stellen einen 
Sammelbegriff fur u.a. folgende erwOnscbte Eigenscbaften des behandel- 
ten Haares dar: 

- leichte Nass- und Trockenklmmbarkeit 

- Verhinderung der statischen Auf ladung 

- keine negative Beeintrachtigung des ursprunglicben Glanzes 

- Aspekt, insbesondere Vo lumen und Fulle 

- Griff, 

Gute Konditioniereffekte sind mit monomeren bis oligomeren, quater- 
naren Ammoniumsalzen insbesondere in Nachspiilmitteln erreicbbar. 
Die Aff initat dieser Ammoniums alze zum Haarkeratin ist jedoch nur in 
Abwesenheit v n synthetischen Waschrohstof fen, insbesondere von anio- 
niscben Tensiden, voll gevahrleistet , so dass der Einsatz solcher * 
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Ammoniumsalze in Shampoos kaum in F rag e kommt. Dm an sich gute Kondi- 
. tioniereffekte 2U erzielen, ist es deshalb in der Kegel notig, das 
Haar zuerst zu shampoonieren und in einer getrennten, weiteren Stufe 
nit einen tensidarmen Nachspubnittel zu behandeln. das das angegebene 
quaternare A^oniumsalz enthSlt. Obwohl die monomeren bis oligomeren, 
quaternaren Ammoniumsalze an sich im allgemeineu besonders preiagunstig 
sind, ist ihre begrenzte Poroulierungsmoglicbkeit ein wesentlicher 
Nachteil. indem immer ein zweistufiges und damit recht aufwendiges Haar- 
behandlungsverfahren erforderlich ist. 

Aucb nit hochmolekularen, polymeren quaternaren Ammoniumsalzen sind 
gute Konditioniereffekte erreichbar, die jedoch im allgemeinen 
scbwacher sind als beim gleichzeitigen Einsatz der monomeren bis oli- 
gomeren quaternaren Ammoniumsalze. Dies trifft vor alien fur die Ver- 
hinderung der statischen Auf ladung der behandelten Haare zu. Obschon 
die polymeren. quaternaren Ammoniumsalze in Gegenwart von vielen in 
der Kosmetikindustrie ublicberweise verwendeten Tensiden ihre Affini- 
tat zum Haarkeratin behalten und somit in den meisten Shampooformu- 
lierungen einsetzbar sind, veisen sie neben ihrem relativ hohen Preis 
den wesentlichen Kachteil auf, bei der Haarbehandlung zu unerwunsch- 
ten Akkumuliereffekten fQhren zu konnen. 

Durch die Kombination von monomeren bis oligomeren, quaternaren 
Ammoniumsalzen nit ausgewihlten, polymeren, quaternaren Ammonium- 
salzen auf Acrylbasis in Gegenwart von Tensiden in neuartiger Zusam- 
mensetzung ist es erfindungsgemass nun auf unerwartete Weise gelungen 
die vorstehend erwabnten Nachteile, vie sie bei der separaten Verwen-' 
dung der Ammoniumsalze der beiden angegebenen Arten auftraten^veit- 
gehend zu eliminieren. " 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine wa^srige Zusam- 
nensetzung aus polymeren, quaternaren Ammoniumsalzen, aus monomeren 
bis olxgomeren, quaternlren Ammoniumsalzen und aus nicht-ionischen 
Oder anionischen Tensiden, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen 
PH-Wert von 3 bis 8 aufweist und mindestens 
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(A) ein in vassrigen Tensidsystemen losliches oder mikroemulgierbares 

Amnoniumsalz, das eine Molekulargevichtsverteilung von 10 bis 10 

aufweist, wobei das Molekulargewicht von mindestens 5 Gevichtsprozent 

7 9 

des polymeren Salzes 10 bis 10 betragt und das Salz wiederkehrende 
Strukturelementc der Foroel 



(i) 




und gegebenenf alls in beliebiger Reihenfolge mindestens eines der 
wiederkehrenden Strukturelemente der Formeln 



(2) 



• -CH 2 -i 



C0-NH„ 




und 



aufweist, worin A^ Aj, und A ft je Wasserstoff oder Methyl, G J und 
6 2 voneinander versAieden sind und je -CN, -CO0H oder -C0-D 2 -E 2 "^ 

D 1 und D 2 je Sauerstoff oder -KH-, * x und E 2 je Alkylen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, das gegebenenf alls durch Hydroxyl substituiert ist 
Rj, Rj, Rj und R A je Methyl oder Aethyl, Q Alkyl, Hydroxyalkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen der Benzyl und ^® ein Halogenid-, Alkyl- 
sulfat- oder Alkylphosphonatanion mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkyl rest bedeuten, 
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(B) ein Amaoniumsalz, das 1 bis 3 quaternare Stickstoffatome und ein 
Molekulargcvicht von hochstens 9 '000 aufweist und 

(C) ein nicht-ionisches Tensid, ein Tensid nit intramolekular je einer 
positiven und negativen Ladung oder ein anionisches, gegebenenfalls 
zwitterionisches Tensid oder deren Gemische 

enthalt, 

wobei bei Einsatz eines anionischen Tensides als Komponente (C) das 
polymere Ammoniumsalz als Komponente CA) ein Copolymerisat ist, das 
neben Strukturelementen der Formel (1) auch Strukturelemente der For- 
mal (2) aufweist, und das anionische Tensid mindestens teilweise mit 
den Komponenten (A) und (B) unter lonenaustausch umgesetzt ist. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind das Herstellungsverfabren 
£3r die vorstehend angegebene Zusatnmensetzung, deren Verwendung in kos- 
metischen Mitteln, die kosmetischen Mittel (Haarkosmetika) , velche die 
erfindungsgemiUsen Gemische enthalten und deren Applikationsverfah- 
ren, insbesondere Verfahren zum Behandeln von Haar sovie nach den 
Applikationsverfahren behandeltes Haar, z.B. in Form von Perucken. 

Der pH-Wert von 3 bis 8 der erf indungsgemassen Zusammensetzung vird, 
sofern notwendig, durch Zusatz einer SSure oder Base eingestellt, wo- 
bei die Auswahl der Saure bzw. Base nicht kritisch ist. 

Die in den erf indungsgemassen Gemisehen als Komponente (A) 
eingesetzten, polymeren Ammoniumsalze zeichnen sicb dadurch aus, dass 
sie durch Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation oder ISsungspolymeri- 
sation eines quaternary Ammoniumsalzes der Acrylsaurereibe und 
gegebenenfalls mindestens eines weiteren Comonomers auf Acrylbasis 
erhSltlich sind. 



Durch Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation, auch inverse 
Emulsionspolymerisation genannt, der durch Losungspolymerisation, 
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erreicht man den hohen Molekulargevichtsbereich der erf indungsgemass 

7 9 

eingesetzten Polymerisate von 10 bis 10 , deren Anteil vorzugsveise 

5 bis 60, vor allem 10 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gevichtspro- 

zent der Copolymerisate innerhalb der breiten Molekulargewichtsvertei- 

lung von 10* bis 10 9 ausmacht. Eine Anreicherung an Anteile eines 

Molekulargewichtes von 10 ? bis 10 9 innerhalb der breiten Molekular- 

a o 

gewichtsverteilung von 10 bis 10 kann n6tigenfalls auch durch 
Behandlung des Polymers in einem vorzugsveise mit Oel und Wasser 
mischbaren LBsungsmittel, z.B. Methanol, Isopropanol oder Aceton, er- 
zielt werden. Eine 6olche Behandlung wird vor allem nach durchgefuhrter 
LBsungspolymerisation durchgefiihrt. Besonders bevorzugte Polymere vei- 
sen 15-45 oder sogar 30-45 Gewichtsprozent Anteile im Molgewichtsbe- 
reich 10 7 bis 10 9 und weniger als 15 Gewichtsprozent Anteile im Mol- 
gewichtsbereich kleiner als 10 5 auf . 

Der Anteil an Strukturelementen der Formel (1) in den Poly- 
merisaten, auch Quatgehalt genannt, bildet neben der Molekular ge- 
wichtsverteilung ein veiteres, vesentliches Kenn2eichen der einge- 
setzten Axnmoniumsalze 9 welche durchschnittlich etwa 5 bis 100, vorzugs- 
veise 5 bis 80 und insbesondere 6 bis 40, bzw* 10 bis 30 MolZ Struktur- 
elemente der Formel (1), 0 bis durchschnittlich etva 95, vorzugsveise 
10 bis 95 oder 10 bis 75 und insbesondere 50 bis 90 MolZ Struktur- 
elemente der Formel (2) und 0 bis durchschnittlich etva 10, vorzugs- 
veise insgesamt 1 bis 8 MolZ Strukturelemente der Formel (3) und gege- 
benenfalls (4) * d.h. (3)- und/oder (4) und insbesondere je 1 bis 4 MolZ 
Strukturelemente der Formeln (3) und (4) enthalten. Ammoniumsalze mit 
einem Quatgehalt, d.h. einem Gehalt an Strukturelementen der Formel 
(1), von 100Z, stellen Homopolymerisate dar. Der Quatgehalt von 100Z 
ist aber als Idealvert anzusehen, da durch Hydrolyse der Struktur- 
elemente der Formel (1) die Homopolymerisate stets Spuren (z.B. 
0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent) an Strukturelementen der Formel (4), 
vorin -C00H bedeutet y enthalten. Copolymerisate, die mindestens 
eines der Strukturelemente (2), (3) und/oder (4) aufveisen, sind den 
Homop lyraerisaten gcgenfiber als Kcsponente (A) in den erfindungsgcmas- 
sen Gemischen bevorzugt, da sie auch in Gegenwart von anionischen Ten- 
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sidea £Qr sich allein als Komponente (C) zu vollstSndig klar gelSsten 
Zusammensetzungen aus (A), (B) und (C) fflhren. Insbesondere enthilt 
bei Einsatz eines anionischen Tensides als Komponente (C) das polymere 
Ammoniumsalz als Komponente (A) hSchstens 80 MolZ, z.B. 5 bis 80 
MolZ, Strukturelemente der Pormel (1) und mindestens 10 MolZ, z.ff. 
10 bis 75 MolZ, Strukturelemente der Formel (2). 

Als bevorzugte Bedeutungen fur die Symbole der Formel (1) 
geiten fUr ^ Methyl, fOr Dj Sauerstoff, fflr ^ unsubstituiertes 
n-Propylen oder insbesondere unsubstituiertes Aethylen, fOr und Rj 
Methyl und fur Q unsubstituiertes Propyl, vorzugsweise Aethyl oder 
insbesondere Methyl, in Formel (2) steht vorzugsweise fflr Wasser- 
stoff . Falls Strukturelemente der Formel (3) fur sich allein, d.h. 
in Abwesenheit von Strukturelementen der Formel (4) vorhanden sind, 
geiten als bevorzugte Bedeutungen fur die Symbole in Formel (3): 

Methyl fur A3 und -CO-D^V" 3 fflr ^ ^ ^ ^ . die 

gleichen bevorzugten Bedeutungen haben wie fur Dj, Ej, ^ und Bj vor- 
stehend angegeben. Falls Strukturelemente der Formel (4) zusStzlich 
zu den Strukturelementen der Formel (3) vorhanden sind, bedeuten in 
Formel (4) A 4 vorzugsweise. Wasserstoff und C 2 vorzugsweise -CN oder 
A 4 insbesondere Methyl und G 2 insbesondere -COOH. 

Als bevorzugte Komponenten (B) enthalten die erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen *Ammoniumsalze der Formel 

L. 



(5) L 2-.j®^4 *! 

L 3 



worin L x Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl mit hochstens 4 Kohlenstoff- 
atomen, das gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiert ist, 
L 2» L 3 uad L 4 Je gegebenenfalls verzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit 
hSchstens 22 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff- 
atome oder Saureamidreste unterbrochen ist und gegebenenfalls end- 
stSndig durch Hydroxyl, Carbamoyl, Dialkylamino, unsubstituiertes 
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Phenyl oder Phcnoxy, halogensubstituiertes oder hal genmethylsubsti- 
tuiertes Phenyl oder Phenoxy substituiert ist t vobci durch -0- oder 
-CONH- unterbrochcne L^-, L^- und L^-Reste insgcsatnt je hochstens 
120 Kohlens toff atome aufweisen, oder bei Ammoniumsalzen mit zwei 
quaternSren Sticks toff at omen, einer der I^-, L^- oder L^-Reste der 
angegebenen Art endstSndig mit eincm Di- oder Trialkylammoniunr-Kation 
substituiert ist, wobei die Alkylreste in Alkylamino- bzw. Alkyl- 
annnoniunrSubstitucnten 1 bis 4 Kohlenstof fat o me aufweisen und gegebe- 
nenfalls durch Hydroxy 1 substituiert sind, oder und zusammen mit 
dem quaternSren Stickstof f atom einen 4,5-Dihydroimidazolring oder 
einen 3,4,5,6-Tetrahydropyrimidinring bilden, wobei diese Ringe in 
2-Stellung mit Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstof fat omen und am quaternaxen 
Stickstof f atom mit und nit je den angegebenen Bedeutungen substi- 
tuiert sind, oder bei Ammoniumsalzen mit 3 quaternaren Stickstof fato- 
men und die fur angegebenen Bedeutungen haben 9 

Carbalkoxyalkyl oder Car balkenyloxy alkyl mit 8 bis 22 Kohlenstof f- 
atoroen im Carbalkoxy- oder Carbalkenyloxyteil und 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atome im Alkylteil, und 

einen geradkettigen Alkylrest mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, der 
durch 2 quaternSre Stickstof f atome unterbrochen ist, wobei die Stick- 
stoff atome durch Aethylen oder Propylen verbunden sind und jeweils 
mit Lj- und LyReste der zuletzt angegebenen Bedeutungen substituiert 
sind und 

Q 

ein Halo gen id-, Alkyl sul fat- oder Alky Iphosphonat anion mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen im Alkylrest oder das Anion einer Alkylcarbon- 
sSure oder einer Oxycarbonsaure mit hochstens 6 Kohlenstoffatomen 
oder einer Phosphor saure bedeuten. 

Bevorzugte Bedeutungen fUr in Formel (5) sind Wasserstoff , 
Alkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Allyl, 1- und 2-Butenyl 
oder Isopropenyl, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. 
Hydroxypropyl oder Hydroxys thyl oder vor allem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, z.B- Butyl, Isopropyl, Propyl und insbesondere 
Aethyl und Methyl. Infolge des pH-Wertes von 3 bis 8 der erfindungs- 
gemasscn Zusaramensetzungen liegen die Verbindungen der Formel (5), 
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insbesondere solche worin ^ fur Wasserstoff steht, stets als 
quaternlre Axmnoniumsalze vor» 

Sind L 2 , L 3 und L 4 in Formel (5) Alkyl- oder Alkenylreste, so 

R68el 1 b " 22 . Als bevorzugte 

Alkyl- oder Alkenylreste dieser Art kommen neben der 20, ^ angegebe- 

nen Bedeutungen z.B. Diallyl, Isoamyl, Cetyl oder vor alien Alkyl- 
oder Alkenylreste, die sich von den entsprechenden gesattigten oder 
ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen ableiten, in Frage. 

Als Beispiele der entsprechenden Fettsauren seien Capryl-, 
Caprin-, Arachin- und Behensaure, insbesondere Laurin-, Myristin-, 
Palmtin- und Stearinsaure oder Myristolein-, Palmitoleia-, Elaeo- 
|j| stearin-, Clupanodonsaure, insbesondere Oel-, Elaidin-, Eruka-, Linoi- 

* und Linolenslure genannt. Alkyl- und Alkenylreste fur L , L und L , 

die sich von technischen Gemischen der genannten gesattigten und/ooer 
ungesattigten Fettsauren ableiten, sind besonders bevorzugt. 



fjijj 

iliiij 

pi 

II 



B» durch Saureamdreste unterbrochenen Alkyl- oder Alkenyl- 
ketten veisen in der Regel nur ein -CONE- oder -NHCO-Bruckenglied 
auf . wobei 2 Alkyl- oder Alkenylketten und ein SSureamidbrilckengiied 
msgesamt vorzugsweise hSchstens 40 Kohlenstoffatome aufweisen. 

Bedeuten L,, L 3 und L, in Formel (5) durch Sauerstoffatome unter- 
brocbene Alkylate, so handelt es sich hierbei z.B. urn PolyalkyleT 

V ~ XSE POlyPrOPylen " - Polyathylenkettl, die ' 

etwa 1 b ls 40 Polyalkyleneinheiten aufweisen. 

Dialkylamno als endstandiger Substituent der Alkyl- oder 
Alkylenketten V L3 und L, weist vie die Di- oder TrialkyWmium- 
Substituenten je 1 bis 4 Kohlenstoffatome im Alkylteil, wobei Methyl 
und Aethyi io Vordcrgrund des Interesses stehen, auf. 

Bevorzugte Ammoniumsalze mit 1 oder 2 quaternaren Stickstoff- 
atomen entsprechen demgemass der Formel 
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(6) h'f-h *2 G 



vorin Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohl ens toff at omen oder Hydroxy- 
alkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatoraen oder Alkenyl mit 3 oder 4 Kohlen- 
stoffatomen, Lg, und Lg je Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen oder Reste der Formeln 

(7) - (CI^) a _ x - (CH^CHO) b -H 



(C^) 



2-n 



A— V (C1) „ 

(8) -cch^-ch^,^-/ *. --i 



(C1) n-M 



(9) -(CH 2 ) a -C0NH 2 , (10) -(CH 2 ) a -CONH-L 9 oder (11) -(CT^-NHCO-L,,, 



worin Lg Hydroxylthyl oder Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder 
Lg einen Rest der Forme I 



(H) n-l 



(12) -(CH 2 ) a -O-(CH 2 -CH0) b -H oder 

( °V2-n 



- 10 - 
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(13) 



-(CH 2 ) c H 



10 



n-l 



11 



2 n-l 



12 n-l 



worin L 1Q und L u je Methyl, Aethyl oder HydroxySthyl und Wasser- 
stoff , Methyl, Aethyl oder HydroxySthyl, 

a 1 bis 22, b 1 bis 40 und c 1 bis 6 oder Lj und L g zusammen mit dem 
quatern&ren Stickstoffatom einen Ring der Formal 



"(14) 



worin Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und n, n', 
n" und n^' je 1 oder 2 bedeuten und die angegebenen Bedeutungen. 
hat. 

Falls n in Formel (13) fur 2 steht, weisen die Ammoniumsalze 2 quater- 
nSre Stickstoffatome auf . In diesem Falle bedeutet nur einer der 
Reste L g , L ? und L fi in Formel (6) ein dureh SSureamidreste unterbro- 
chenes Alkyl einer der Formeln (10) oder (11). 

Die Ammoniumsalze, welche 3 quaternare Stickstoffatome auf wei- 
sen, entsprechen der Formel (5), worin I» 4 durch Stickstoffatome unter- 
brochenes Alkyl und Lj z.B. Carbalkoxyalkyl bedeuten. Bevorzugte 
Ammoniumsalze dieser Art entsprechen der Formel 

CB, CH. ^2 

""U C00-L 13 ™>-\ 3 . , 

worin L 5 , und Y^® die angegebenen Bedeutungen haben. 
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Die Ammoniumsalze mit nur einem quaternSren Stickstoffat m sind 

gegentiber solchen mit 3 oder 2 quaternlren S ticks toff a tomen bevorzugt. 
Bevorzugte Ammoniumsalze mit einem quaternlren Stickstoffatom entspre- 
chen der Formel 



(16) 




L 5 ICH 2 ) c -NH-CO-L 13 



© 



vorin L^, und c die angegebenen Bedeutungen haben und e * n 
Chlorid-, Methylsulfat- oder Aeetatanion bedeutet. 

Andere bevorzugte Ammoniumsalze mit einem quaternSren Stickstoff- 
atom entsprechen der Formel 



(17) 



,0 



(CH 2 ) c -HH-C0-L 13 



vorin L l4 und Lj^ je Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, L J6 Wasser- 
s toff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen oder -CH 2 -C0-NH 2 und Y ® ein Chlorid-, Methylsul- 
fat- oder Aeetatanion oder sofern L lg Wasserstoff ist, ein Citrat-, 
Lactat- oder Phosphatanion bedeuten und Lj^ und c die angegebenen 
Bedeutungen haben, oder der Formel 



(18) 



(H) 



n-1 714 

©, 



(H) 



n"-l 



H-(CH 2 -CH0) b - N - (CH 2 -CH0) b „-H 

(CHA (CH ) n 

(H) n'-l 
(CH 2 -^H0) b ,-H 



© 



- 12 
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worin b, b^ und b" je 1 bis 40, n, n' und «- je 1 der 2 bedeuten und 
^ und Y 3 die angegebenen Bedeutungen haben. 

Ein einziges, quaternares Stickstoffatom aufweisend'e Ammonium- 
salze, die im Vordergrund des Interesses stehen, entsprechen indessen 
der Formal 



ho 



18 



worin L 17 Alkyl nit 10 bis 22. vorzugsveise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen 
und l 18 Alkyl mit 1 bis 22, vorzugsveise 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Benzyl, Phenoxymethylen oder Phenoxylthylen bedeuten und L^, L und' 
*f die angegebenen Bedeutungen haben. 

Im Vordergrund des Interesses stehen ebenfalls ein einziges 
quaternares Stickstoffatom aufveisende Ammoniumsalze der Fonnel (17), 
worin L u und je Aethyl oder vorzugsveise Methyl und L 16 -CH 2 -C0-HH 
bedeuten und insbesondere Ammoniumsalze, die der Formel (16) entsprechen. 

Als spezifische Beispiele der Komponente (B) der erf indungsge- 
massen Zubereitung seien die folgenden Ammoniumsalze genannt: 



(20) CHj-^l - CH^ CI® 



(21) CH 3 -^ - CH 2 - CH 3 Cl° 
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(22) 



CH 3 -CH 2 - H - CH 2 -CB 3 
CH 2 CH 3 



CH„ 



(23) 



T^hi * " OT 3 



cr 



CH„ 



(24) 



CH 3 

CH 3 -(CH 2 ) 1]L -^- CHj 



Br 



0 



(25) 



CH 3 -(CH 2 ) 15 - N-CH 3 



CI 



(26) 



7*3 



cr 



(27) 



CH 3 - (CH 2 ) 15 ®N-CH 2 -CH 3 
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CH 
I 3 

(28) ^-^ll^V's"")' Cl9 



(3A) 



CH3 



7* 

(29) ^-(CH^-^N-CHj-/ \ CI 0 

CH 3 



T 3 

(30) CH^CH^-^N^-CI^-O-.^ . J. 

CE 3 

CH^-CH^-OH 

(31) CH^CCH^-^-C^ /~\ ci G 



T 3 

(32) CHj-CCTp^-^HSIj-^ ). C? 

"3 



" 3 

(33) Ctt J -(CH 2 ) 17 - H-CHj-CHj-OH CI 



CH 3 -(CH 2 ) 15 - N-C^-C^-OH Cp 



CH 3 
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(35) 



(41) 



cvccVif^'^V^ 



CI 



CH 3 



T 3 



(36) CH 3 -(CH 2 ) 7 - W r (CH 2 ) 7 -CH 3 CI 



(37) ^-(CH^/n-CC^)^ CI 0 

CH 3 



(38) ^-(CH,)^ -(CH^^ CI 

CH 3 



CH 

(39) CBj-C^^CCBj)^ CI 



(CH 2 -CH 2 -0) b -H 

(40) C^-^MC^-CH^^-H CI 9 b. b' und b» = je^ 

(C^-CHj-O)^-! 



CH 3 -(CH 2 ) 11 -CO-NH-(CH 2 ) 3 -%-CH 2 -CH-0H CHjCOtP 



I 

CH, 
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(42) 



f 3 

CH 3 - (CH 2 ) n -C0-NH- (CH 2 ) 3 - @ N-CH 2 -CH 2 -OH 

CH, 



CH 3 CoP 




cT 3 

(45) CH 3 - (CH 2 ) 7 -CH=CH- (C^) ? -C0-NH- (CI^) ^-C^ cP 



I 

CH 3 



CH3 CH3 CH 3 

(46) CH^N-C^-CI^ ^N-Caj-CHj 3 CI® 

ra 2 ra 2 CH. 

COO-CCH^-CI^ C0O-(CH 2 ) 17 -CH 3 COO-(CH 2 ) 17 -CH 3 



(47) CH 3 -(CH 2 ) 10 -CXWqH-(CH 2 ) 3 - N-CT^CO-NHj Cp 



n-cb 
1 

^3 
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(48) ra,-(CT,).,-crQ I " CH-0S0® 

2 -CH 2 -NH-CO-(CH 2 ) 16 -CH 3 



Hierbei steben die Ammoniumsalze der Formeln (23) bis (32) vor- 
zugsweise j[23> , (24), (25) und (28), und vor allem der Formeln' (35) 
bis (39), (47) und (48) , insbesondere (37), (38), (39) und (48), im 
Vordergrund des Interesses. 

Als nicht-ionische Tenside fur die Komponente (C) in den erfin- 
dungsgemassen Zusammensetzungen kommen alkoxy lier te , vorzugsveise 
propoxylierte und insbesondere athoxylierte Fettamine, vor allem aber 
Ithoxylierte Fettalkohole, FettsSuren, Fettsaureamide, Alkylphenole 
oder Kohlehhydrate, vor in die endstandigen Hydroxylgruppen gegebenen- 
falls verSthert sind, und insbesondere als Alky lather mit 1 bis 20 
Kohlenstof f atomen im Aetherteil vorliegen, Addukte -(Blockcopolyraere) 
aus Aethylen- und Propylenoxyd, Fhosphorsaurepolyglykolester oder 
Aminoxyde, die vorzugsveise einen Fettrest aufveisen, in Betracbt. 



Geeignet sind ferner aucb Fetts&ureester von 3- bis 6-vertigen 
Alkoholen (Glycerin, Pentaerytbrit , Sorbit, Sorbitan) oder von Mono- 
und Disaccbariden (Saccharose), 

Die als nicht-ionische Tenside vervendeten, athoxy lier ten Fett- 
sauren, Fettsaureamide, Fettalkohole, Alkylphenole oder Kohlenhydrate 
entsprechen vorzugsveise eincr der Forme In 
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(49) H-(O-CH 2 -CH 2 ) p -00C-T l , 

(50) H- (O-CI^-CH^ p-NH-CO-^ , 

(51) ^(O-CHj-C^)^^, 

(52) ^(O-CH^CHg) -0-/ \-T oder 

(53) H- (O-CHj-CHj) p-O-C^- (CHOH) s ~CHO , 

worin T t Alkyl oder Alkenyl ait 7 bis 21, vorzugsweise 11 bis 17 Koh- 
lenstoffatomen, ? 2 Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 
18 Kohlenstoffatomen, Tj Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14, vorzugsweise 
8 bis 12 Kohlenstoffatomen, p eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugs- 
weise 1 bis 20, und s 3 oder vorzugsweise 4 bedeuten. 

In Formel (49) leiten sich die Reste T^OO- von den entsprechen- 
den gesSttigten oder ungesSttigten Fetts3uren mit 8 bis 22, vorzugs- 
weise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen ab. Hierbei handelt es sich im 
allgemeinen urn die bei der Definition von L 2 , L3 und L 4 der Formel (5) 
vorstehend genannten FettsSuren bzw. Fettsauregemische. 

Die Fettsaureamid- und Fettalkoholreste Tj-CO-NH- und T -0- 
in den Formeln (47) und (48) leiten sich vorzugsweise ebenfalls von 
den entsprechenden erwahnten FettsSuren ab. 

Bevorzugte Alkylreste fiir T 3 in Formel (52) sind z.B. Alkylreste 
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen vie n-Hexyl, i-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
i-Octyl, n-Nonyl, i-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, ferner Alkylreste mit 
12 bis 14 Kohlenstoffatomen, wie Lauryl und Myristyl, Alkenylreste wie 
Oleyl und Reste, die sich von dimerisierten Olefinen mit je 6 oder 7 
Kohlenstoffatomen ableiten. 
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Als athoxylierte Kohlcnhydrate kommen je nach den Wert von s 
in Formel (53) vor allem athoxylierte Pentosen und insbesondere 
Hexosen, z.B. athoxylierte Glukose, in Betracht. 

Gegebenenfalls kSnnen die athoxylierten Tenside der Formel (49) 
bis (53) auch in verfctherter Form (AlkyUther mit 1 bis 20 Koblenstof f- 
atomen im Aetherteil) vorliegen. 

Unter den athoxylierten, nicht-ionischen Tensiden der Formeln 
(49) bis (53) sind die athoxylierten FettsSuren und Fettalkohole der 
Formeln (49) und (51) und insbesondere die athoxylierten Alkylphenole 
der Formel (52) bevorzugt. Als spezifiscbe Beispiele solcher athoxy- 
lierter Alkylphenole sei u.a. das Tensid der Formel 

(54) W~\ ^-O-CCBj-CBj-OjHI 

• S3* 

genannt. 

Als nicht-ionisches Tensid f iir die Komponente (C) des erf indungs- 
gemassen Gemisches sind ebenfalls handelsubliche Produkte aus Aethy- 
lenoxyd und Propylenoxyd bevorzugt, die durch Addition von Aethylen- 
oxyd an Additionsprodukte aus Propylenoxyd und Propylenglykol 
erhaitlich sind und Molekulargewichte von etwa 1000 bis etwa 15000 
aufweisen. Solche Addukte stellen Blockcopolymerisate dar, die der 
vahrscheinlichen Formel 

(55) HO- (CH 2 -CR 2 -0) x - (CHj-CH-O) - (CH^C^-O) ^-H 

entsprechen, worin x, y und z gleiche oder voneinander verschiedene, 
ganze Zahlen bedeuten. Die Werte fur x, y und z hangen vom Molekular- 
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gewicht des C polymerisates ab und stellen nur Durcbsehnittsverte dat. 
Besonders bevorzugt sind Copolymer isate mit durchschnittlichen Mole- 
kulargewichteo von 2000 bis 8000, worin die Durchschnittswerte von 
x und z je zwischen 2 und 60 und von y zwischen 20 und 80 schvanken 
und somit der wahrscheinlichen Formel 



(56) HO^CH^^^-Cc^^^-Cc^-c^-oJ^.h 
entsprechen* 

Als nicht-ionisches Tensid fur die Komponente (C) kommen auch 
Phosphorsaureester, Phosphor s£urepolyglykolester und Aminoxyde, vor 
allem solche mit Fettresten, in Frage, wobei die PhosphorsSureester 
und die Fhosphorsaurepolyglykolester vorzugsweise der Formel 

(57) ^-(O-CBj-CH^^-O^P-O 
T^ L (0-CH 2 -CH 2 )q 

entsprechen, worin T^, Ij und IJ« voneinander verscbieden Oder vor- 
zugsweise gleich sind und jeweils Alkyl mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, und q, q 1 und q" voneinander verschieden oder vorzugsweise 
gleich sind und eine ganze Zahl von je 1 bis 13, insbesondere 7 bis 13, 
bedeuten, und Aminoxyde vorzugsweise einer der Formeln • 



fa 

(58 > T,-N=0 und insbesondere 

I 

CH3 
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(59) Tj-CO-NH- (CH 2 ) 3 ~N =0 



CH 3 



entsprechen, worin Tj und T 2 die angegebenen Bedcutungen haben. 

Geeignet sind ferner auch FettsSureester von 3- bis 6-vertigen 
Alkoholen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder von Mono- oder Disaccha- 
riden (Saccharose). Die FettsSurereste leiten sich z.B. von gesSttig- 
ten oder ungesSttigten Fettsauren mit vorzugsveise 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen (Laurinr, Palmitin-, Stearin-, OelsSure) ab. Genannt 
seien insbesondere die Sorbitan-FettsHureester. 

Die nicht-ionischen Tenside der Formeln (49) bis (56) , vor allem 
(49), (51), (52) und (55) und insbesondere (54) und (56), sind den 
nicht-ionischen Tensiden der Formeln (57) bis (59) gegenuber bevorzugt. 

Als Komponente (C) kommen auch Tenside mit intramolekular je 
einer positiven und negativen Ladung in Betracht, welchen im allge- 
meinen gegemTber den nicht-ionischen Tensiden der angegebenen Art der 
Vorzug gegeben vird. Bei diesen Tensiden handelt es sich vor allem urn 
Betaine oder Sulf obetaine , die sich von Imidazolinderivaten oder 
offenkettigen, aliphatischen Aminen ab lei ten. 

Die als Komponente (C) erfindungsgemass eingesetzten, sich von 
Imidazolinderivaten ableitenden Betaine oder Sulfobetaine entsprechen 
vorzugsveise einer der Formeln 



,-cocP 

(60) T -C N ' 

II J CH -CH -OH 



?/*2 



oder 
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OH 



(61) ^-C H ? ^ 3 



II | S « 

V 2 



CHj-CHj-OH 



worin Tj die aagegebeaea Bedeutungea hat. 

Als Beispiele spezifischer Vertreter solcher fcidazolimnr- 
betaine oder -sulfobetaiae seiea «.a. die Tenside, tar. tecaaischea 

Tensidgemische der Forme In 



CH^CH^ 



-OH 



und 



OH 



J,-CH,-0H 



geaannt. 



Die erfiadungsgonSss eiagesetetea, sica von ean offeakettigea, 
aliphatischea tein ableiteaden Betaiaderivate eatsprecfea vorrugsreise' 

elner der Forseln 

CH 

(64) T 1 -CO-NH-(CH 2 ) 3 -®^(CH 2 ) t _ 1 -C00 9 , 



CH3 



(65) V®|-CH 2 -C0cP 
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© 0 

(66) Tj-raj-CHj-CCH^j-COO^ . 

® 0 

(67) T -(NH-CH 2 -CH 2 ) ^-NH-CHj-^-NH^CHj-COO 



oder 



/«(CH ) 
(69) VCT rC * • 

vorin und die angegebenen Bedeutungen haben, und t 1 oder 2 
bedeutet. ..**•-- - 



Als Beispiele . spezif ischer Vertreter solcher Betainderivate 
seien u.a. die Tenside bzw. technischen Tensidgemische der Foxmeln 



(70) c^-cca^-^^ 



\^(CH^) 3 

(71) CB 3 -(CH 2 ) 13 -^ ooQ 

insbesondere 

© 9 

(72) CH 3 -(CH 2 ) 1W3 -NH 2 -(CH 2 ) 2 -C00 

CH 3 

(73) CH 3 -(CH 2 ) lo _ 16 -CO-KH-(CH 2 ) 3 - € ^-CH 2 -COO 0 

OH, 



- 2« 



0080976 



0 

(74) CH 3 -(CH 2 ) 10 _ l2 -CH 2 -NH 2 -(CH 2 ) 2 C00 9 
und 

(75) CH 3 - CCH 2 ^^^-CH-COCP 

OT 3 

genaxmt. 

Die erfindungsgemass eingesetzten Sulfobetaiaderivate, die sich 
von einem aliphatischen, offenkettigen Amin ableiten, entsprechen 
vorzugsveise einer der Formeln 

(76) T 2 - Q f (CH 2 ) 3 -SO 3 0 , 



CH3 

(77) T 2 -^^-s(b^~ S() 3 

CH, ™ -SO® 



(77a) T,-CO-NH-(CH n ), -^I-CH^C^ 2 " 3 

ha ° H 
3 



*2'3 



©^(C^-C^-O^-H 



(78) T 2 -Nf P © od« 

J" 5 

XCR.-CB.-0) -H CH, 

(79) T -CO-H; ^ P ,- H 

CB 2 - CH - KB P 

^CH 2 -CH-O) p , l -SO 3 0 
CH, 

worin ^ und T 2 die angegebenen Bedeutungen und p' und p" die fur p 
angegebenen Bedeutungen haben, wbbei p, p» und p" gleich oder 
vonexnander verachieden sind. 
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Als Beispiele spezif ischer Vertreter solcher Sulfobetain- 
derivate seien u.a. die Tenside der Tormeln 
CH 3 

(80) CH 3 -(CH 2 ) 13 ^-(CH 2 ) 3 -SO 3 0 und 

CH 3 

CHj >CH "SO ^ 

(81) C^-CCB^SjHV^ 2 



(81a) C 8 -C l8 -Alkyl-CO-HH-(CH 2 ) 

C -C - technisches Gemiseh aus Kokosfett aus 
8 18 

ca. 151 C 8 - und C^-AVcyl 

ca. 40X C^-Alkyl 

ca. 30X C 14 -Alkyl und 

ca. 15Z C l6 - und C 18 -Alkyl. 

genannt. 

Ala Komponente (C) des erf indungsgemMssen Gemiscbes stetaen nicbt- 
ioniscbe Tenside der Ponneln (56) , vor allem (54) und insbesondere 
Tenside mit intramolekular je einer positiven und negativen Ladung 
der Formeln (62), (63) und (72) bis (75) im Vordergrund des Interesses. 

Anioniscbe, gegebenenfalls zvitterionische Tenside, die als Aus- 
f Minings form der Komponente (C) in den erfindungsgemassen Zusanmen- 
setzungen entbalten sind, entsprecben der Formel 

O © 

(82) X Z , 

worin Z® ein Alkalxmetall-, insbesondere Natrium- oder ein Ammonium- 
kation bedeutet, vobei das Amxoniumkation (NH®) unsubstituiert oder 
vorzugsveise dureb 1, 2 oder vor allem 3 Alkyl- oder Alkanolreste mit 
je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist und 3T fur den Rest 
eines anioniscben, gegebenenfalls zwitterionischen Tensids steht. 
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Anionische Tenside der Fonnel ( 82 ) sind den Betainen oder Sulf betainen 
und vor alien, den nicht-iouischen Tensiden der vorstehend angegebenen 
Art gegenOber bevorzugt. 

Falls a? in Fonnel (82) fur den Rest eines anionischen. jedoch 
nicht zwitteriouischen Tensids stent, handelt es sich vorzugsveise 
um Reste oberflachenaktiver Sarkosinate, Sulfate, z.B. Alkylsulfate, 
Alkylathersulfate, Alkylamidsulfate. Alkylamidatbersulfate, Alkyl- 
arylpolySthersulfate oder Monoglyceridsulfate, Sulfonate, z.B. 
Alkylsulfonate, Alkylamidsulfonate, Alkylarylsulfonate, oHJelfinsulfo- 
nate oder Sulfobernsteinsaurederivate, z.B. Alkylsulfosuccinate, 
Alkylithersulf ©succinate, Alkylamidsulf ©succinate. Alkylamidpolyather- 
sulfosuccinate oder Alkylsulfosuccinamide, ferner auch um Reste von 
fluorierten Tensiden oder Phosphattensiden, vie z.B. Alkyl- oder Alkyl- 
Stberphosphaten. 

In Frage kommen z.B. fur Sarkosinat-Tenside solche der Fonnel 
(83) e 00C-CH,V CH3 

2 \o- Tl 

worin T x und ^>die angegebenen Bedeutungen haben. 

In Fonnel (83) leiten sich die Reste ^CO- von den entsprechen- 
den gesattigten oder ungesSttigten Fettsauren mit 8 bis 22. vorzugs- 
«ise 12 bis 18 Kohlenstnffatomen ab. Hierbei handelt es sich in 
allge^einen u» die bei der Definition von L,, L 3 und h der Fonnel (5) 
vorstehend erwahnten Fettsauren bzw. Fettsaure-Gemische. Als spezifi- 
sche Vertreter von Sarkosinat-Tensiden seien vor allem solche der 
Forme In 

(84) ^OC-C^V 033 



1CO-(CH 2 ) 7 -CH«=CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 
uud insbesondere 

(85) °00C-CH V^ 3 Ra © 

^°- (CH 2 ) 10- C H 3 

genannt. 



Na 
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Falls a cincn Sulfatrest (von Alkylsulfaten, sowie von Aether-, 
Ester-, Amid- der Aminosulfaten) bedeutet, koinmen z.B. insbesondere 
Tenside der Formeln 

(86) T i^^ 2 ^2"°^-r SO 3 02€> • 



(87) Vn y^^^\' S0 3 Z ^ 



(88) T 1 -C0-NH-(CH 2 ) r -D-S0 3 9 Z® oder 

0 © 

(89) T 1 -CO-RH-(CH 2 -CH 2 -0) ? -S0 3 Z 



in Betracht, vorin Tj, T 3 und Z die angegebenen Bedeutungen haben und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 50, q eine ganze Zahl von 6 bis 12 und r 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 bedeuten. 

Als spezif ische Vertreter von Sulfat-Tensiden seien vor allem 
solche der Formeln 

d © 

(90) 0 3 S-0-(CH 2 ) 2 _ A -NH-CO-(CH 2 ) u -CH 3 Na , 

(91) G 0 3 S-(O-CH 2 -CH 2 ) 8 _ 10 -NH-CO-(CH 2 ) n -CH 3 Na® . 

(92) 9 0 S-CO-CH 2 -CH 2 ) g _ -0-( ^-(CH^g-CI^ Na , 

insbesondere 

o 0 
($3) 0 3 S-(O-CH 2 -CH 2 ) 2 -O-(CH 2 ) 11 -CH 3 Na und 

genannt . 
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1st JT ein Sulfonatrest, so kommen Tenside der Formeln 



(95) 



(96) 



so. 



G 



t-i \-/ 



so, 



0 



T 3 -CH-(CH 2 ) r -CH 3 2® , 



(97) 



(99) 



T 3 -COO-CH 2 -CH 2 -S0 ® 2® 



(98) Tj-CO-A-CHj-CHj-SO^ , 



so 3 



(100) 



Tj-CH^CH-SO® 2® Oder 



Cioi) t 1 -Ah-ch 2 -so 3 ® P 

in Betracht, worin T ±9 Ty P und r die angegebenen Bedeutungen haben, 
Tj' die far angegebenen Bedeutungen hat, wobei ^ und T* gleicb 
oder voneinander verschieden sind und t 1 Oder 2 bedeutet. 

Als spezif ische Vertreter solcher Sulfonat-Tenside seien vor 
allem die Reste der Formeln 

so© 

(102) CH 3-( CH 2>n"^ H -( CH 2 ) 2-4" CH 3 Na@ • 

(103) G O 3 S-(CH 2 ) 2 -O0C-(CH 2 ) lo -CH 3 NH® 

(104) °°3 S < ca 2h~^C l3 

CO-(CH 2 ) 7 -CB-CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 Na® , 
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insbesondere 

.CH 



(105) ^S-CfflW . 3 Na® uad 



(106) 



erwihnt. 



Bedeutet )P den Rest eines Sulf obernsteinsaurederivats , so ent- 
spricht das Tensid z.B. einer der Formeln 

(107) T -OOC-CH-CH -C00-[T!]- fr -[HaJ, t 2® 

(108) T^O- (CH 2 -CH 2 -O) p _ i -OC-CH 2 -CH-C0ONa Z® , 

so© 

(109) T^CO-NH-CH^CH^OC-CH -CH-COONa P 

sof 

(110) T 1 -00C-CH 2 -CH-C00Na 2® , 

so © 

(111) T 3 -NH-CO-CH 2 -CH-CO0Na Z® , 

1 Q 
SO^ 



(112) NaOOC-CH - N - CO - CH, - CH-COONa 
II | _ _ 

HaOOC-CH T S 0 0 P 



(113) V/ 00 "? 82 _ ^ 
3% CO-iH-SO 3 0 Z® 



oder 
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worin Ty ft, p und t die angegebenen Bedeutungen haben und 

T* die £Qr T 3 angegebenen Bedeutungen hat, wobei T 3 und gleich 
oder voneinander verschieden sind. 



Als spezifiscbe Vertreter solcher Tenside seien die Sulfobera- 
steinslurederivate der Forme In 



COO 



(115) ^^CH-C^-COO- (CH^) 7 -CH 3 Na® , 



(116 > >H-CH 2 -COO-(CH 2 ) 2 -NH-CO-(CH 2 ) 10 -CH 3 Na® , 



NaOOCT 



O.i 

(117) .CH-CH„-O0C-(CH_)..-CH . 



©o.s 

(118) )CH-CH.-C0-NH- (CH_) . ,-CH, Na® 

(119) 03 Sm-CH 2 -CO-/ (CH2>10 " CH3 
BaOOCT \£OONa 



CHj-COONa Ha 



(120) «o„S 



-CH— CH_ 

O^^C-O Na und irisbesondere 

I 

(CH^-Cl^ 
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e o S 

(121) ^ \h-CH 2 -COO-(CH 2 -CH 2 -0) 2 -(CH 2 ) n -CH 3 Na® 



ervahnt. 



Als mogliches fluoriertes Tens id kommen z.B. Teaside der Formel 



(122) <">-SO 3 0 P 



T 4 



in Frage, vorin perfluoriertes Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Koh- 
lenstof fatcmen bedeutet und P die angegebenen Bedeutimgen hat* 

Das perf luorierte Tensid der Formel 
(123) 0 O 3 S-C 6 H 4 OC 1() F 19 Na G 

stellt ein spezifisches Beispiel solcher Tenside dar. 

Als Fhosphattenside kommen vor allem solche der Forme In 



(124) T^O-PH? P , 



i 

OM 



(125) [T 3 -( )-^] 2 ^ t [T 1 -0-]^ 1 (-CH 2 -CH 2 ^) p -P-0 G P 



OM 



oder 
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(126) I 0H -l2-t [ V (0 - CH 2- CH 2> D -J t & 

I 

in Frage, worin M Wasserstoff , Ammonium, ein Alkalimetall oder Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, ^, T3, I',2© pimdt die ^ 
gebenen Bedeutungen haben, p' die fur p angegebene Bedeutung hat und 
p und p 1 gleich oder voneinander verschieden sind. 

Als Beispiele solcher Phosphattenside seien solche der Fonneln 

(127) ©O-P^O-CCH,)^ Ha® . . 

Cl28) G ^^^ CT 2^>12^0--C C e 2 ) 8 -CH3 Na® , 

(129) 0-I^-(O-CH 2 -CH 2 ) 4 -(CH 2 ) 7 -CH^-(CH 2 ) 7 -CH 3 Na @ , 

(130) ^^-(O-CH,^)^^)^ N a®, 



(131) 0 O-^fO-CH 2 -CH 2 ) 4 -CCH 2 ^H 3 Na® 

( °- CH 2- CH 2 ) 4-( CH 2 ) 10- CH 3 ' 



(131a) ^>-^0-CH 2 -^ 2 ) 8 - (CH 2 ) ^CH-^) ^ N £> # 

f!31b) G 0-P^O-CH 2 -CH 2 ) g-(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) ^ N £> 
(0-CH 2 -CH 2 ) g-(CH 2 ) g-CH^CH- (C^) ^ 
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(131c) ®0-P^-O-.(Ca 2 ) 8 -CH-CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 f 

(131d) Q>-P^O(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 nP 
V(CH 2 ) g-CH=CH- (CH 2 ) ? -CH 3 

und derea Gemische, z.B. technische Gemische von Phosphattensidresten 
der Foroeln (130) und (131), der Fonneln (131a) und (131b) oder der 
Pormeln (131c) und (131d) genannt. 

Bei den Resten 3? in der Bedeutung von Resten zwitterionisch 
anionischer Tenside in Fennel (82) handelt es sich um Tensidreste, 
die in der Regel eine positive und zwei negative Ladungen aufweisen, 
d.h. urn ampholytische Tensidreste, die stets einen Ueberschuss an 
negativen Ladungen aufweisen. Als Reste solcher zwitterionisch 
anionischer Tenside kommen vor allem Reste von oberflachenaktiven 
N-Alkyl-a-iminodipropionaten und insbesondere von in 2-Stellung 
alkylsubstituierten Imidazolinium-dicarbonsaurederivaten in Betracbt. 

Oberflachenaktive, alkylsubstituierte Iminodipropionate ent- 
sprechen vorzugsweise der Formel 

(132) ^-CH^CH^ ^ 

^OOC-CHj-C^Tj 

worin Tj und Z® die angegebenen Bedeutungen haben. 

Als spezif isches Beispiel seien die Tenside der Formeln 

0 OOC-(CH 2 ) @ 
(133) NT Na® 

0 OOC-(CH 2 ) 2 N (Cfl 2 ) u -CH 3 
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und 



e 



00C-(CH 2 ). 

OOC-(CH 2 ) 2 ' X (CH 2 ) 13 -CH 3 



(133a) w * ^'^©Ji ~ 



Oder technische Gendsche aus den Tensiden der Forme In (133) und (133a) 
genannt. 

Bei den bevorzugten Imidazolinium-Tensiden der angegeben Art 
handelt es sich vor allem urn solche der Formel 



(134) G 00C-CH 2 -O-CH 2 -CH_ fl~^2 



T 3 



worin T 3 und $ die angegebenen Bedeutungen haben. Als spezifische 
Beispiele seien die Tenside der Formein 

(135) 9 000-CH l -O-(CB 2 ) 

wV Ha@ oder 

(136) ^OC-O^-O-CCH-). ™2~™2 • 

Na® 




I 

(CH 2 ) 12" CH 3 " 



oder deren technische Gemische ervahnt. 
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Ixd Vordergrund des Interesses stehen als Tenside fur die Kompo- 
nente (C) der erf indungsgeraassen Zusammensetzungen oberf lachenaktive 
Sarkosinate, Sulfate, Sulfonate, Sulfobernsteinnaurederivate und Imida- 
zoliniunr-dicarbonsaurederivate und insbesondere solche der Forme In 
(85), (92), (94), (96), (105), (106), (121), (135) und (136). 

Bevorzugte erf indungsgemasse Zusammensetzungen enthalten die 
Komponenten (A), (B) und (C) in einem Gewichts verbal tnis (A):(B):(C) 
von 1: (1 bis 10) : (2 bis 400), insbesondere 1: (2 bis 6) : (20 bis 200). 

Zur Hers te Hung der erfindungsgemassen Zusammensetzung wird 
z.B. so verfabren, doss man ein Monomer der Forme 1 



(137) CH 2 =C 



' 0 ! © 

C0-D.-E-- N-Q Y 

11, 1 



und gegebenenfalls mindestens ein Comonomer ciner der Tormeln 



(138) CH 2 «=C 
I 



C0-HH 2 



(139) CH2=C und 

G l 



(140) CH,«C 
1 

G, 



2 
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worin A^, A 2§ Ay E lt 1^, Rjj, Q und Y x die angegebenen 

Bedeutungen haben, durch Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation in 
Gcgcnwart eines Wasser-in-Oel Emulgators und gegebenenfalls eines 
Emulsionsstabilisators oder durch Losungspolymerisation, jeveils in 
Gegenwart eines Polymerisationsinitiators zur Komponente (A) poly- 
merisiert, das Polymerisat mit einem sowohl in Wasser als auch in . 
Oel 18s lichen Losungsmittel ausfSllt und anschliessend trocknet, 
wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass jman das so erhal- 
tene Polymerisat als Komponente (A) einsetzt und in wassrigem Medium 
mit mindestens einem 1 bis 3 quaternare Stickstoffatome und ein Mole- 
kulargewicht von hochstens 9000 aufweisenden Ammoniumsalz als Kompo- 
nente (B) sowie mit mindestens einem nicht-ionischen Tensid, einem 
Tensid mit intramolekular je einer positiven und negativen Ladung oder 
einem anionischen, gegebenenfalls zwitterionischen Tensid als Kompo- 
nente (C) bei 10 bis 90 • f vorzugsweise 10 bis 60 # C und einem pH-Kert 
von 5 bis 9 vennischt, wobei man gleichzeitig, sofern ein anionisches, 
gegebenenfalls zwitterionisches Tensid als Komponente (C) der Formel 
(82) eingesetzt wird, das anionische Tensid mit dem unter Einsatz des 
Comonomeren der Formel (138) hergestellte Copolymerisat als Konponente 
(A) und mit dem 1 bis 3 quaternare Stickstoffatome aufweisenden Ammonium- 
salz als Komponente (B) unter Ionenaustausch mindestens teilweise um- 
setzt. 



Arbeitet man nach der Methode der Losungspolymerisation, so ist 
der Einsatz von Emu 1 gat or en und Emuls ions s tab ilisatoren nicht notwen- 
dig. Als L3sungsmittel dient in der Regel Wasser. 

Bei der Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation werden fur die 
Oelpbase hydrophobe, organische Flussigkeiten benotigt. Zu diesem 
Zweck eignen sich z.B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, Oele tierischer oder pflanzlicher Herkunft und die entspre- 
chenden denaturierten Oele (.z.B. hydrierte Oele, polymerisierte 
Oele) . Zu den bevorzugten hydrophobes organischen Flussigkeiten 
gehoren aliphatische Kohlenwasserstoff e wie Kerosin, Paraffin, Iso- 
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paraffin und aromatische Kohlenvasserstoff e vie Benzol, Toluol und 
Xylol. Handelsubliche technische Gemische von vorzugsweise verzweigten 
Paraffinolen mit einem Siede-Bereich von 160-260'C, vorzugsweise 
180 bis 210°C, stehen im Vordergrund des Interesses. 

Als bei der inversen Emulsionspolymerisation eingeaetzt'e 
Wasser-in-Oel Emulgatoren kommen Polyoxyalkylen-, vorzugsweise Poly- 
oxyHthylenaddukte von aliphatischen Alkoholen nit 8 bis 24 Kohlen- 
stoffatoinen wie Lauryl-, Cetyl-, Stearyl- und Oleylalkohole, von Fett- 
sSuren mit 8 bid 24 Kohlenstoffatomen der vorstehend angegebenen Art. 
vorzugsweise Laurin-, Palmitin-, Stearin- und OelsSure, von Alkyl- 
phenolen mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, z.B. Octyl-, 
Nonyl-, Dodecyl- und Dinony lphenol , und von Estern von FettsSuren 
der angegebenen Art mit mehrwertigen Alkoholen, z.B. Glycerin, Penta- 
erythrit, Sorbit und Sorbitan in Betracht. Auch handelsubliche 
Gemische, d.h. Polyoxyalkylenaddukte von technischen Alkoholgemischen, 
FettsSuregemischen, Alkylphenolgemischen und Estergemischen sind als 
Wasser-in-Oel Emulgatoren besonders geeignet. Besonders bevorzugt sind 
indessen Ester der FettsSuren der angegebenen Art bzw. Fettslurege- 
mische mit mehrwertigen Alkoholen der angegebenen Art, wobei Sorbit- 
monooleat im Vordergrund des Interesses steht. 

In besonderen Flllen hat sich die Vervendung eines Emulsions- 
stabilisators in der Oelphase als zveckmSssig erwiesen. Zu diesem 
Zweck eignen sich vor allem in der Oelphase ISsliche Kautschuke, und 
zwar sovohl solche natttrlichet Herkunft, z.B. Kristallgummi, als auch 
vorzugsweise solche synthetischer Herkunft, i.B. Polybutedien, Copoly- 
merisate aus Styrol und Butadien und insbesondere Polyisopren, das im 
Vordergrund des Interesses steht. 

In der Regel enthalt die Oelphase etwa 2 bis 15 Gewichts- 
prozent Emulgator und 0 bis etwa 1, v rzugsweise 0,4 bis 0,8 Cevichts- 
prozent Stabilisator. 
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Nach dem Vennischen der Oelphase mit der vassrigen Phase, 
velche die Monomcrcn der Formel (137) und gegebenenfalls die 
Comonomeren der Formeln (138) , (139) und (140) enthalt, wird in der 
Regel die Polymerisation durch Zugabe eines Polymerisations- 
initiators in Gang gesetzt. Als Initiatoren -konnen die ublichen 
Polymerisationskatalysatoren, vorzugsveise in Form ihrer organischen 
Oder vassrigen Losung, eingesetzt verden, z.B. Azoverbindungen vie Azo- 
bis(iso-butyronitril) oder Azo-bis (dimethylvaleronitril) , oxydierende 
Mittel, vorzugsveise Peroxyde vie Vasserstof fperoxyd oder Benzoylper- • 
oxyd oder vorzugsveise Persulfate vie /jsioniuapersulfat, ferner aucb 
Chlorate oder Chrcmate, reduzierende Mittel, wie Sulfite, Bisulfite, 
Oxalsaure und Ascorbinsaure, sowie die Kombination, als sogenannte 
Redoxkatalysatoren, der vorstehend aufgefOhrten oxydierenden und redu- 
zierenden Mittel. Im vorliegenden Fall eignet sich Natriumsulfit vorzugs- 
veise als vassrige Losung besonders gut als Initiator.^ 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 
90°C, vorzugsveise 40 bis 70°C, und verlauft exotherm, so dass die 
Polymerisationstemperatur gegebenenfalls durch Kuhlen eingehalten 
werden muss* 

2ur ublichen Auf arbeitung vird das erhaltene Polymerisat in der 
Regel durch ein vorzugsveise mit Oel und Wasser mischbares Losungs- 
mittel gefallt, z.B. mit Methanol, Isopropanol oder Aceton, vobei die 
F3 1 lung im allgemeinen durch Zugabe der Polymerisat ions losung bzv. der 
Wasser-in-Oel Emulsion ins vorgelegte Losungsmittel, vorzugsveise bei 
Raumtemperatur (15 bis 2S°C)» durchgefuhrt vird, worauf nach der Fil- 
tration das geflllte Polymerisat vorzugsveise bei Temperaturen von 
hSchstens 60°C, insbesondere bei Temperaturen von etva 30 bis 50°C, 
zveckmassig unter vermindertem Druck getrocknet vird. 

Urn nBtigenf alls eine Anreicherung an hochmolekulare Anteile 
7 9 

(Molekulargevicht von 10 bis 10 innerhalb der breiten Molekularge- 

4 9 • 

vichtsverteilung von 10 bis 10 ) zu bevirken, kann das Polymer einer 
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zusMtzlichenBehandlungin den genaimten LSsungsmitteln traterworfen 
werden. Eine solche Behandlung kommt vor allem fUr Polymere in Frage, 
die durch LBsungspolymerisation hergestellt werden. 

Die an sich bekannten, so erhaltenen Homo- oder vorzugsweise 
Copolyxnerisate der Komponente (A) werden nun nach an sich bekatmten 
Methoden mit den mono- bis oligomeren, quaternMren Ammoniumsalzen als 
Komponente (B) und mit mindestens einem nicht-ionischen Tensid einer 
der Formeln (49) bis (81) und/oder einem anionischen Tensid einer der 
Formeln (82) bis (136) als Komponente (C), vorzugsweise bei Raumtem- 
peratur (10 bis 25°C) miteinander vermischt, oder, sofern ein 
Copolymer isat als Komponente (A) und ein anionisches, gegebenenfalls 
zwitterionisches Tensid als Komponente (C) eingesetzt vird, bei 
bevorzugten, leicht erhShten Temperaturen von 15 bis 90° .vorzugs- 
weise 15 bis 40°C, wahrend 30 bis 100, insbesondere 60 bis 90 Minuten, 
mindestens teilweise miteinander umgesetzt, wobei in der 

Kegel ein Ueberschuss mindestens eines anionischen, gegebenenfalls 
zvitterionischen Tensids der Pormel (82), bezogen auf das monomere 
bis oligomere, quaternare Ammoniurasalz,' z.B. der Formal (5) und auf das 
bei der Herstellung des Copolymerisats, angewandte, comonomere, 
quaternlre Ammoniumsalz der Formel (137) eingesetzt wird. Dieser 
^Ueberschuss betrSgt etwa 4 bis 500, vorzugsweise 5 bis 120 und insbe- 
sondere 7 bis 70 Mol Tensid pro Hoi des angewandten monomeren Ammonium- 
salzes. 



Bei ihrer Verwendung in der Kosmetikindustrie werden die erf in- 
dungsgemassen Gemische der Komponenten (A) , (B) und (C) vorzugsweise 
als Haark08metika eingesetzt. 

Die erfindungsgemSssen kosmetischen Mittel, vorzugsweise haar- 
kosmetische Mittel, liegen in ihrer bevorzugten Ausfuhrungsform als 
wHssrige Losungen v r, die z.B. 0,05 bis 1,5, v rzugsweise 0,2 bis 
1,0 Gewichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, mindestens eines 
polymeren, quaternSren Ammoniumsalzes als Komponente (A), 0,1 bis 
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10, vorzugsveise 0,2 bis 6 Gevichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, 
mindestcns einem monomeren bis oligomeren, quaternaren Ammoniumsalzes 
als Komponente (B) und 5 bis 20, vorzugsveise 8 bis 15, insbesondere 
9 bis 12 Gevichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, mindestens eines 
nicht-ionischen Tensides, oder eines Tensides mit intramolekular je 
einer positiven und negativen Ladung oder eines anionischen t gegebe- 
nenfalls zvitterionischen Tensides als Komponente (C) und gegebenen- 
falls kosmetische Hilf smittel als Komponente (D) en thai ten und mit 
entionisiertem Wasser auf insgesamt 100 Gevichtsteile verdunnt sind. 

Die fakultativen, kosmetischen Hilfsmittel als Komponente (D) 
sind handelsUbliche Mitt el, vie sie in der Raarkosmetik eingesetzt 
verden. In Betracht kommen z.B. Tenside, die von den als Komponente 
(C) eingesetzten Tens i den der angegebenen Art verschieden sind, vie 
Polyglycerolester und Polyglykolester von FettsMuren, insbesondere 
Polyglycerololeate, im veiteren auch Polyglykole und Schaumstabilisa- 
toren, z.B. Fettsaurepolyalkanolamidei Verdickungsmittel naturlicher 
oder synthetischer Herkunft vie Hydroxypropylmethylcellulose und Poly- 
acrylsaure, Opalisierung smittel, vie Fettsauremonoalkanol-amide oder 
vorzugsveise Glycerinmonostearat, Hautschutzmittel vie Eiveiss- 
hydrolysate und Allantoine, ferner auch u.a. Konservierungsmittel, 
Parfums und Per lg lanzmi t tel . 

Erforderlichenfalls verden die haarkosmetischen Hittel auf 
einen pH-Wert von 5 bis 8, vorzugsveise 5 bis 6 eingestellt, vas zveck- 
massig durch einen Zusatz von vassrigen Losungen aus z.B. Natrium- 
hydroxid oder vorzugsveise Zitronensaure erreicht verden kann. 

Bei der Applikation der haarkosmetischen Mittel, vorzugsveise 
auf menschlichem Haar, vird im Haarbehandlungsverfahren das vorstehend 
beschriebene, vassrige, haarkosmetische Mittel auf mit Leitungswasser 
angefeuchtetem Haar, in der Regel bei Raumtemperatur bis leicht erhoh- 
ter Temper atur, z.B. 20 bis 40°C, aufgebracht und das Haar anschlies- 
send schampooniert und gleichzeitig k nditioniert. Das so behandelte 
Haar kann ebenf alls in Form v n Perucken oder Toupets vorliegen. 
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Der wesentliche Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt darin, 
dass bei der Applikation der baarkosmetischen Mittel, welche in neu- 
artiger Kombination sowohl die polymeren als auch die monomeren bis 
oligomeren, quaternaren Anmoniumsalze als Komponenten (A) und (B) neben 
den Tensiden der angegebenen Art als Komponente (C) enthaiten, nicht 
nur eine gute Reinigung, sondern auch gleichzeitig ausgezeichnete 
Konditionieref fekte auf dem behandelten Haar erzielt werden. So weisen 
die mit der erf indungsgemSssen Zusamnensetzung behandelten Haare anti- 
statische Eigenschaften und eine sehr gute Kaimnbarkeit (nass und 
trocken) auf. Zudem ist bei wiederholter Verwendung der erfindungsge- 
nassen Zusamnensetzung keinerlei unerwQnschter Akkumuliereffekt unter 
BeeintrHchtigung des Griffs, der FSlle und des Glanzes der behandel- 
ten Haare zu beobachten. In Vergleich zu den Konditioniereffekten auf 
Haaren, die nit herkSmnlichen kosnetischen Mitteln behandelt werden, 
weisen die mit den erf indungsgemSssen haarkosmetischen Mitteln behan- 
delten Haare somit in unerwarteter Weise ausserordentlich gute Kondi- 
tioniereffekte auf. Die ©.lichen kosnetischen Mittel enthaiten zwar 
auch Mischungen aus Tensiden und quaternaren Annaoniunsalzen. jedoch 
nicbt die neuartige und erfinderische Kombination von polymeren und 
monomeren bis oligoneren, quaternSren Ammoniunsalzen genlss der 
vorliegenden Erfindung. 

Ferner wurde auch gefunden, dass Salze von Terpolymeren aus Acrylslure, 
AcrylsaureSthylester und tert.-Butylacrylamid in Aerosolforoulierungen 
gut vertrSglich und damit einsetzbar sind, die Dimethylfither oder eine 
Kombination aus DimethylSther und Kohlendioxyd (COj) als Treibmittel; 
zusanmen mit Losungsmitteln wie z.B. 0 bis 20 Gewichtsprozent Wasser, 
sowieublichenorganischen LSsungsmitteln, z.h. Aethanol oder Isopropanol, 
oder, sofern die Fornulierung wasserfrei ist, z.B. DichlorSthan ent- 
haiten. Vorzugsweise liegt das Terpolymer als anorganisches Salz, z.B. 
als Kaliumsalz, oder als organisches Aminsalz, z.B. als 2-Amino-2- 
Methyl-l-Propanol-Salz, Tris(Hydroxy-isopropyl)-Aminsalz oder Tris(l- 
Hydro^rmethyl-athyl)-Aminsalz v r. Solche Systeme sind bei -30°C bis 
+30°C als klare Losungen lagerstabil und eignen sich besonders gut, 
als Haarspray verwendet zu werden. 
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In den nachfolgenden Hers t el lungs vorschrif ten und Beispielen 
angegebene Teile und Prozente sind Gewichtseinheiten. 

HerstellunRSvorschriften fur die Komponente (A) 

Vorschrift A ; (Wasser-in-Oel Emulsionscopolymerisat) Die folgenden 
drei Losungen verden in sauerstof ffreier, inerter Sticks toff atmosphare 
vorbereitet: 
Losung I (Oelphase) 

In einem Doppelmantelreaktionsgefass verden 
500 Teile eines verzweigten Paraf finols (technisches Gemisch, Mole- 

kulargevicht 171, Siedebereich 188-206°C) vorgelegt. 
140 Teile einer 2>5Zigen Losung eines synthetischen Kautschuks aus 
Polyisopren (Emulsionsstabilisator) in Paraffinol der angegebenen 
Art und anschliessend 
78 Teile Sorbitanmonooleat (tfasser-in-Oel Emulgator) werden dem vor- 
gelegten Paraffinol unter Ruhren bei 20°C zugegeben. 
Man erhalt eine klare, gelbe Losung. 

Losung II (wMssrige Phase) 

568,6 Teile Acrylamid (8 Mol) werden bei 20°C in 

700 Teilen entionisiertem, sauerstof ffreiem Wasser gelost. In diese 
Losung werden 

220 Teile Natriumchlorid unter Ruhren eingetragen und anschliessend 
1133,2 Teile einer 50%igen, wassrigen Losung aus Methacryloyl-oxy- 

athyl-trimethylannnoniunr-methylsulfat (2 Mol) zugegeben. 
Man erhalt eine klare farblose Losung. 

Losung III (Initiatorlosung) 

0,66 Teile Natriumsulfit werden in 
40 Teilen entionisiertem, sauerstof ffreiem Wasser gelost. 
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Copolymerisati nsreaktion 



Unter intensive*! Ruhr en (3000 U/min) wird innerhalb von 10 Minu- 
ten in inerter Sticks to ffatmosphare die Losung II in die vorgelegte 
Losung I bei 20°C zugegeben. Man erhalt eine homogene, weisse Emulsion, 
die bci 20°C weitergeruhrt wird, bis die Viskositat einer Emulsions- 
probe 14000 mPa.s (Brookfield Viskosimeter LV, Spindel 3, 6 U/min, 
25 °C) betragt, was im allgemeinen 10 Minuten in Anspruch nimmt. Hier- 
auf wird das Reakt ions gemi sen unter RUhren bei 300 U/min innerhalb 
von 30 Minuten auf 40°C geheizt. Mittels einer Bosierpumpe wird nun 
die Losung III innerhalb von ISO Minuten in das Reakt ions gemi sch zuge- 
geben, wobei die Temperatur durcb KOhlen auf 40 bis 41°C gehalten wird. 
Nach Beendigung der Initiatorl5sung-Zugabe wird das Reaktionsgemisch 
bei 40°C und 300 U/min weitergeriihrt, bis die Viskositat einer Emul- 
sionsprobe auf 7600 mPa.s. (Brookfield Viskosimeter LV, Spindel 1, 
60 U/min, 25°C) absirikt, was im allgemeinen eine Stunde in Ansprucb 



Aufarbeitung 

Die erhaltene Emulsion des Copolymerisates wird unter Ruhren 
in 24000 Teilen Aceton bei 20°C gegeben und das Copolymerisat ausge- 
fgllt. Das ausgefaTlte Copolymerisat wird abfiltriert und wahrend 
2 Tagen unter vermindertem Druck bei 40°C getrocknet. Man erhalt 1100 
Teile eines Copolymerisates, das in beliebiger Reihenfolge 80 MolZ 
Strukturelemente der Formel 

(141) -CH 2 -CH- und 



enthSlt, wobei das Molekulargewicht von 37Z des C polymerisates zwi- 

7 9 . 

schen 10 und 10 Ixegt. 




20 MolZ Strukturelemente der Formel 




(142) 
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Die molekulare Gevichtsverteilung wird mitt els der Gelpermea- 
tionschromatographie bestimmt, wobei als Tragermaterial FRACTOGEL® 
(Handelsmarke von MERCK und EM LABORATORIES) Typ OR-FVA eingesetzt 
wird, welches zveckmassig in Formamid als Losungsmittel gequollen 
wird. Einzelheiten uber das Tragermaterial sind aus dem Lehrbuch 
"Modern Size-Exclusion Chromatography" von W.W. Yau, J.J. Kir kl and 
and D.D. Bly, Seiten 166 bis 173, Verlag John Wiley & Sons (1979) zu 
entnehmen. Als Detektor dient ein Differenzialrefraktometer. 

Die Ausvertung der GPC-Chromato gramme erfolgt anhand einer 

Eichkurve, die mit Polystyrol, Folymethylmethacrylat und den 

/g) 

Standard-Polymer en SEFHADEX DEXTRAN w (Handelsmarke der Firmen 
PHARMACIA UPPSALA und PRESSURE CHEMICAL CORF. , Pittsburg) erstellt 
wird. Die Konzentrationen verden uber die unkorrigierten Flachenpro- 
zente ermittelt, wobei die Suxnme aller eluierten Komponenten 100 Z 
betragt. 

Vorschrift B : (Losungscopolymerisat) 

Die folgenden zwei Losungen verden in sauerstofffreier inerter 
Sticks toff atmosphare vorbereitet: 

Losung I (Monomerlosung) 

In einem Doppelmantelgefass verden 

71,1 Teile Acrylamid (1 Mol) und 
141,7 Teile einer 50Zigen, vassrigen Losung aus Methacryloyl-oxyathyl- 

trimethylammonium-methylsulfat (0,25 Mol) bei 20°C in 
228 Teilen entionisiertem, sauerstof ffreiem Wasser gelost. 

Man erhalt eine klare farblose Losung. 

Losung II (Initiatorlosung) 

0,2 Teile Ammoniumperoxodisulfat verden in 150 Teilen deionisiertem 
sauerstof ffreiem Wasser gelost. 
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Copolymerisationsreaktion 

Unter ROhren wird innerhalb 1 Minute in inerter Stiekstoff- 
atmosphare die HHlfte der LSsung II in die vorgelegte Losung I bei 
35°C zugegeben. Nach 6 Stunden wird die ReaktionslSsung auf 50°C 
erwlrmt und die zweite HSlfte von Losung II zugegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird solange unter Ruhren gehalten, bis nach 2 bis 3 Stunden 
erne hochviskose Losung entstanden ist. Ohne Ruhren wird dasReaktions- 
gemisch stehen gelassen. Nach 24 Stunden lasst man das entstandene 
farblose Gel abkflhlen. 

Aufarbeitunf> 

gefcist. D« h.=i»i„w v> sms ,i td ^ iu leooo IeiUn tcmtn 
d«»»» stx«g lel 20 -c ei» 8ept ..„ t ^ das c op<>1?TOtis .i „ sge£aut 
»« Cpol^risw «ird in* aMiltriert u„d noctau. in 1800 Teil« 
A=.to« geteetet , bis uhmm4 , prMe ^ „ M Copolymetistt 

"I"" , " U " le " "* ^ v.r^,e«„ Drudc btf 

- € «.««*«. Man „ MU 110 Teil . ti ^ 

™> 121 Cp 0 l wisat5 10 7 — 10 , licgt H . ecbe . ^ 

Ji«M M=lek U l.r 8e »tchts™rt.il», „i e in Vor.chrift A » geg eb e » be- 
stimmt. 

Vorschrift C; (Behandlungeines Handelsproduktes) 

100 Teile eines im Handel erhaltlicben Copolymerisates, das zu 
75 Mol-Z aus Strukturelementen der Formel (141) und zu 25 Mol-Z aus 

Elementen der Formel 



? H 3 



I © CI 

C00-(CH 2 ) 2 -N-(CH 3 ) 3 

besteht^vobei das Molekulargewicht von 20 Z des Copolymerisates zwi- 
schen 10 und 10 l iegt , verden pulverisiert und It einen, Ge^iscb 
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von 400 Teilen Methanol und 100 Teilen Wasser bei Raumtemperatur 30 

Minuten lang geriihrt. Weitere 500. Teile Methanol werden zugesetzt und 

das Gemisch noch 5 Minuten geruhrt und dann eine Stunde stehen gelas- 

sen. Der gelige Brei wird dann in einer Drucknutsche unter einem Druck 

von 3 bar filtriert. Die gelige Masse wird anschliessend rait 100 Teilen 

Methanol auf geschlSmmt und wieder unter Druck abfiltriert. Nach drei- 

maliger Behandlung mit Methanol wird das Produkt einen Tag'im Vakuum 

bei 40°C getrocknet. Das Molekulargewicht von 45 2 des erhaltenen, 

7 9.. 
umgefMllten Copolymerisats liegt zwischen 10 und 10 , wobei die 

Molekulargewichtsverteilung des behandelten Copolymerisats und des 

Ausgangspolymers (Handelsprodukt) wie in Vorschrif t A angegeben be- 

stimmt wird. 

Beispiel 1 : 

2 Teile des polymeren Ammoniums alzes gemass Vorschrif t A 
(1,41 nr-Aequivalente, bezogen auf den Quatgehalt des Copolymerisats) 
und 10 Teile des monomeren Ammoniums alzes der Formel (37) (27,74 mMol) 
werden bei 25 bis 35°C in kleinen Portionen in 100 Teilen entionisier- 
tem Wasser eingetragen. Es entsteht eine viskose Losung. 100 Teile 
des anionischen Tensides der Formel (94) (241 mMol oder 8,27 Mol pro 
Mol angewandtes Methacryloyl-oxyathyl-trimethylammonium-methylsulf at 
und pro Mol monomeres, quaternSres Ammoniumsalz der Formel (94 J) 
werden in 700 Teilen entionisiertem Wasser bei 25°C gelost. Die Losung 
der quatemaren Ammoniumsalze wird nun in die Tens id 15 sung innerhalb 
* von 80 Minuten zugegeben, wobei gleichzeitig die Umsetzung der quater- 
naren Strukturelemente des Copolymerisats und die umsetzung des mono- 
meren, quatemaren Ammoniums alzes mit dem eingesetzten Tens id unter 
lonenaustausch erfolgt. Man erhalt 912 Teile einer wassrigen, schwach 

opalisierenden und viskosen Losung, die durch Zu^abe einer lOZ-isen, 
wassrigen Zitronensaurelosung auf den pH-Wert von 7,1 eingestellt und 

mit entionisiertem Wasser auf 1000 Teile verdiinnt wird. Die erhaltene, 

verdunnte, gebrauchsfertige Losung ist vollstSndig klar und lagersta- 

bil. Nun wird diese Losung auf eine mit Leitungswasser angefeuchtete 

FerOcke aus ungebleichtem und ungefarbtem, braunem Menschenhaar 
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europSischer Herkunft bei 40°C in dreimaliger Applikation a 2 
Schamponierungen im sogenanntcn Halbseitentest aufgebracht, worauf 
das Periickeuhaar bei dieser Temperatur scharapooniert und gleichzeitig 
konditioniert wird. Im Halbseitentest wird nur die eine Half te der 
Perucke mit der vorstehend genannten LSsung schampooniert und 
konditioniert, wShrend die andere Halfte der Perucke mit einer L5sung 
unter gleichen Bedingungen schampooniert wird, die kein erfindungs- 
gen&sses Gcmisch aus den Ammoniumsalzen und dem Tensid, sondern nur 
das Tensid enthalt. In dieser sogenannten Leerfonmilierung wird die 
Menge an Ammoniumsalzen durch die entsprecbende Menge Tensid ersetzt, 
so dass z.B. die Leerfonmilierung als Vergleich 11,2Z des Tensides der 
Pormel (94) enthSlt, wobei der pH-Wert der Leerfonmilierung ebenfalls 
mit der wSssrigen, lOZ-igen Zitronensaurelosung auf den pH-Wert von 
7,1 eingestellt wird. Nach jeder Applikation wird die Nass- und 
Trockenkammbarkeit der erf indungsgemass behandelten Peruckenhllfte im 
Vergleich mit der mit der Leerfonmilierung behandelten Perttckenhalfte 
mit Hilfe der nachfolgenden Notenskala beurteilt: 

+3 viel besser als die Leerfonmilierung 
+2 besser als die Leerfonmilierung 
+1 etwas besser als die Leerfonmilierung 
0 kein Unterschied zur Leerfonmilierung 
-1 etwas schlechter als die Leerfonmilierung 
-2 schlechter als die Leerfonmilierung 
-3 viel schlechter als die Leerfonmilierung. 

Die erzielten Kammbarkeitsnoten sind in der nachfolgenden 
Tabelle I zusammengefasst. 



Tabelle I 





nach der 

1. Applikation 


nach der 

2. Applikation 


nach der 

3. Applikation 


Nassk&mnbarkeit 


+3 


+3 


+3 


Trockenkammbarkeit 


+2 


+2 


+2 
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Zudem weist die erfindungsgenass behandelte Feruckenhalfte bessere 
antistatische Eigenschaften auf als die rait ""der Leerformulierung be- 
handelte Peruckenhalfte. Die antistatischen Effekte werden qualitativ 
erf asst. indeo die Neigung der Baare .zum "Wegfliegen" (fly away) sub- 
jektiv beurteilt wird. Auf beiden PeruckenhSlften konnen keinerlei 
Akkumulieref fekte nach 3 AppLikationcn beobachtet werden* . 

Beispiel 2: 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymercn Annnoniumsalzes gemSss Vorschrift B (1,41 m-Aequivalente 
bezogen auf den Quatgehalt des Copolymerisates) , 5 Teile des monomeren 
Axmnoniumsalzes der Formel (48) (6,72 mMol) und 100 Teile des Tensides 
der Formel (93) (255 mMol oder 31,4 Mol pro Mol angewandte Metha- 
cryloyl-oxySthyl-triinethylanimoiiium-inethylsulfat und pro Mol monomeres, 
quatcrnares Ammoniumsalz der Formel (48)) ein. 

Man erhalt 907 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 5%-igen, wassrigen Natriumhydroxyd- 
16sung auf den pH-Wert von 7,1 eingestellt und mit entionisiertem 
Wasser auf 1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schaxnpoonieren und Konditioniercn der Perucke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgeftihrt, wobei die folgenden, in der nachste- 
henden Tabelle II zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt werden: 

Tabelle II 





nach der 

1. Applikation 


nach der 

2. Applikation 


nach der 

3. Applikation 


Nasskammbarkeit 


+3 


+3 


+3 


Tr ckenkammbarkeit 


+2 


+2 


+2 
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Die erfindungsgen&ss behandelte PerOckenhSlfte im Vergleich zur 
PeriickenhSlfte, die mit der Leerformulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Ei gens chaf ten auf , wobei auf beiden 
PeriickenhSlften keinerlei Akkumuliereffekte nach 3 Applikationen 
beobachtet werden kSnnen* 

Aehnliche Ergebnisse werden beim Ersatz des monomeren, quater- 
nSren Ammoniumsalzes der Formel (48) durcb diejenigen einer der 
Formelh (23) bis 02), (35), (36), (37), (38) oder (47)und beim' Ersatz 
des anionischen Tensids der Formel (93) durcb diejenigen einer der 
Formeln (85), (102), (105), (106), (121), (135) oder (136) erzielt. 
Dies trif ft auch zu fGr den Ersatz des anionischen Tensids der Formel 
(93) durcb nicht-ionische Tenside einer der Formeln (54) oder (56) oder 
Tenside mit intramolekular je einer positiven und negativen Ladung 
einer der Formeln (62), (63) oder (72) bis (75). In diesem letzten Fall 
braucht jedoch die Losung der quaternSren Ammoniums alze nicht langsam 
in die vorgelegte Losung des Tensides bei 35°C zugegeben zu werden, 
da keine Umsetzung unter lonenaustauscb stattfindet. Die Losungen 
der quaternaren Ammoniumsalze und die LSsungen der nicht-ioniscben 
Tenside oder der Tenside mit intramolekular je einer positiven und 
negativen Ladung kormen somit in beliebiger Reihenfolge bei Raumtem- 
peratur (10 bis 25°C) durcb Zugiessen vermischt werden. 

Bei spiel 3 ; 

Man verfShrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniumsalzes gemlss Vorschrift C, 10 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Formel (37) in 100 Teilen entionisiertem Wasser und 
150 Teile des Tensides der Formel (94) in 650 Teilen entionisiertem 
Wasser ein* 

Man erhSlt 912 Teile einer scbwacb opalisierenden und viskosen 
Ldsung, die durcb Zugabe einer 10-Zigen, wlssrigen Zitronens3urel5sung 
auf den pH-Wert von 5,5 eingestellt und mit entionisiertem Wasser 
auf 1000 Teile verdunnt wird. 
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Das Schampoonieren und Kouditionieren der Ferucke im Halbs i tea- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird cbenf alls vie 
in Beispiel 1 durchgefuhrt, vobei die folgenden, in der nachstehenden 
Tabelle 1H zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt verden. 



Tabelle III 





nach der 
1. Application 


nach der 
2. Applikation 


Nas skammbar keit 


+2 


+2 


Trockenkammbarkeit 


♦1 


+1 



Die erf indungsgemSss behandelte Feriickenhllf te im Vergleich 2ur 
Periickenhalfte, die mit der Leerformulierung bebandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf, vobei auf beiden 
PeruckenhSlften keinerlei Akkumuliereffekte nacb 2 Applikationen beobacb- 
tet verden konnen. 

Beispiel 4 ; 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniums alzes gemass Vorscbrift A, 5 Teile des monomeren 
Annnouiumsalzes der Formel (25) in 100 Teilen entionisiertem Wasser und 
150 Teile des Tensides der Formel (94) in 650 Teilen entionisiertem 
Wasser ein. 

Man erhSlt 912 Teile einer scbvach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 10-Zigen, vassrigen ZitronensSurelosung 
auf den pH-Wert von 6,0 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdOnnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Ferucke im Ralbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durcbgefuhrt, vobei "die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle IV zusammengefassten KSmmbarkeitsnoten erzielt verden: 
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nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


nach der 
3. Applikation 


Nas skSnnnbarkei t 


+(2-3) 


+(2-3) 


+(2-3) 


Trockenk&mnbarkeit 


+2 


+2 


+2 



Die erf indungs gemass behandelte Peruckenhalfte im Vergleich zur 
Peruckenhalfte, die mit der Leerformaliertmg hefaandelt wird, veist 
ebenf alls gute antistatische Eigenschaften auf, vobei auf beiden 
PeruckenhSlf ten keinerlei Akkumuliereffekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet verden kSnnen. 

Beispiel 5: 

Man verfMhrt vie im Beispiel 1 angegehen, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniumsalzes gemass Vorscbrift A, 5 Teile des monomeren 
Anmoniumsalzes der Formel (39) in 100 Teilen entionisiertem Wasser und 
150 Teile des Tensides der Formel (94) in 650 Teilen entionisiertem 
Vasser ein. 

Man erhllt 912 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
LSsung, die durch Zugabe einer 10-2igen, vassrigen Zitronensaurel3sung 
auf den pH-Wert von 6,0 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Perucke im Halbseiten- 
test mit der verdihraten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenf alls 
vie in Beispiel 1 durcbgefuhrt, wobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle V zusammengefassten Kanmbarkeitsnoten erzielt werden: 
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Tabelle V 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


3. Applikation 


Nas skammbarkeit 


+3 


+3 


+3 


Trockenk&nmbarkeit 


+(2-3) 


+(2-3) 


♦(2-3) 



Die erf indungsgemiss bebandelte PerOckenhalfte im Vergleich zur 
Periickenhalfte, die nit der Leerfonnulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf, wobei auf beiden 
PerUckenhalf ten keinerlei Akkumulieref fekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet werden koxmen. 



Beispiel 6; 

Man verfShrt vie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des Polymeren Ammoniumsalzes gemSss Vorschrift C, 5 Teile des mono- 
meren Ammoniumsalzes der Pormel (37) and 100 Teile eines Tens id ge- 
misches der Formeln (131a) und (131b) ein. 

Man erhSlt 907 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 10-Zigen, wassrigen ZitronensaurelSsung 
auf den pH-Wert von 5,1 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Perucke imHalbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen LBsung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle VI zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt werden: 

Tabelle VI 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


nach der 
3. Applikation 


Nas skammbarkei t 


+ 3 


+ 3 


+3 


Tr ckenkannaibarkeit 


+2 


+2 


+2 
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Die erf indungsgemass behandelte Peruckenhalf te im Vergleich zur 
PeruckenhSlfte, die mit der Leerformulierung bebandelt vird, weist 
ebenfalls gute antistatiscbe Eigenscbaf ten auf, vobei auf be id en 
PerQckenhglften keinerlei Akkumuliereffekte nach 3 Applikationen be- 
obacbtet verden kBnnen. 

Gleicbe Resultate, insbesondere gleiche Katnabaxkeitsnoten 
verden erzielt, venn man ans telle von 100 Teilen ernes Tensidgemisches 
der Fonaeln (131a) und (131b) 100 Teile eines anionischen Tensides der 
Formel (57), worin q, q f und q" die Zahl 8 und T 3 % 7^ und T 3 " f Oleyl 
bedeuten, einsetzt. 

Beispiele 7 bis 11 

Han verfihrt vie im Bei spiel 1 angegeben, setzt jedocb jeveils 
2 Teile des polymer en Ammoniumsalzes gemlss Vorschrift C, 5 Teile eines 
monomeren Ammoniumsalzes und 100 Teile eines Tensides oder Tensidge- 
misches ein, vobei die Formeln des eingesetzten monomeren Ammonium- 
salzes und der eingesetzten Tens id e in der nachfolgenden Tabelle VII 
angegeben sind. 

Han erhMlt 907 Teile einer schvach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 10-Zigen, vSssrigen Zitronensaurelosung 
auf den ebenfalls in Tabelle VII angegebenen pH-Vert eingestellt und 
mit entionisiertem Wasser auf 1000 Teile verdunnt vird. 

Das Scbampoonieren und Konditionieren der Perttcke im Halbse it en- 
test mit der verdiinnten, klaren, lagerstabilen Losung vird ebenfalls 
vie in Beispiel 1 durchgef iihrt, vobei die folgenden, ebenfalls in der 
nachstehenden Tabelle VII zusammengefassten Rammbarkeitsnoten erzielt 
verden* 

Zudem veist die erf indungsgemass behandelte Peruckenhalf te im 
Vergleich zur PeruckenhSlfte, die mit der Leerformulierung behandelt 
vird, ebenfalls gute antistatiscbe Eigenscbaf ten auf. 
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Beispiel 12 : 

Man verfShrt vie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymer en Ammoniumsalzes gemlss Vorschrift C, 5 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Forme 1 (39) und 100 Teile des technischen Tensid- 
gemisches der Formel (81a) eitu 

Man erhSlt 907 Teile einer schwa ch opalisierenden und viskosen 
LBsung, die durch Zugabe einer 10-Zigen, vlssrigen Zitronens3urel6sung 
auf den pH-Wert von 5,0 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdlinnt vird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Perttcke im Halbseiten- 
test mit der verdtinnten, klaren, lager stabilen Losung vird ebenfalls 
vie in Beispiel 1 durchgefiihrt, vobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle VIII zusammengef assten KSmmbarkeitsnoten erzielt verden: 



Tabelle VIII 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


nach der 
3* Applikation 


Nas skSmmbarke it 


+1 


+1 


+1 


TrockenkMmmbarkeit 


0 


+(0-1) 


+(0-1) 



Die erf indungsgemMss behandelte PeruckenhSlf te im Vergleich zur 
PeriickenhSlfte, die mit der Leerformulierung behandelt vird, veist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaf ten auf, vobei auf beiden 
PeruckenhSlf ten keinerlei Akkumulieref fekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet verden konnen. 
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Beispiel 13 : 

Man verfahrt vie im Beispiel 1 angegeben, setrt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniuinsalzes gemass Vorscbrift C, 10 Teile des mono- 
meren Ammoniumsalzes der Formel (39), 150 Teile des Tensides der 
Formel (94) und 30 Teile des Tensides der Formel (58) , worin T 2 
Octadecyl bedeutet, ein, wobei das Gemisch der Tenside der Formeln 
(94) und (58) mit 100 Teilen Wasser gelost werden* 

Kan erbllt 992 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 10-%igen, wassrigen Zitronen- 
saurelosung auf den pH-Wert von 5,0 eingestellt und mit entionisier- 
tem Wasser auf 1000 Teile verdunnt wird. 

Das Scbampoonieren und Konditionieren der Perucke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenf alls 
vie in Beispiel 1 durcbgefuhrt, wobei die folgenden, in der nacb- 
stehenden Tabelle IX zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt 
werden: 



Tabelle IX 





nacb der 
1. Applikation 


nacb der 
2. Applikation 


Has skSmmbarkeit 


+ 2 


+ (1-2) 


rrockenkammbarkeit 


+ (2-3) 


+ 2 



Die erf indungsgemSss behandelte Peruckenbalfte im Vergleicb 
zur PerOckenbaifte, die mit der Leerformulierung bebandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatiscbe Eigenschaf ten auf, wobei auf beiden 
PeruckenfcElften keinerlei Akkumulieref fekte nacb 2 Applikationen 
beobacbtet werden konnen. 
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Patentansprtiche 



1. WHssrige Zusammensetzung aus polymeren, quatern3ren Ammonium- 

salzen, aus monomeren bis oligomeren, quaternaren Ammoniumsalzen und 

aus nicht-ionischen oder anionischen Tens id en, dadurch gekennzeichnet , 

dass sie einen pH-Wert von 3 bis 8 aufweist und mindestens 

(A) ein in wSssrigen Tensidsystemen ISsliches oder mikroemulgierbares 

Ammoniumsalz, das eine Molekulargewichtsverteilung von 10* bis 10* 

aufweist, vobei das Holekulargewicht von mindestens 5 Gevichtsprozent, 

insbesondere 5 bis 60 Gevichtsprozent des polymeren Salzes 10 7 bis 
9 

10 betr&gt und das Salz viederkehrende Struktur element e der Forme 1 




und gegebenenfalls in beliebiger Reihenfolge mindestens eines der 
wiederkehrenden Strukturelemente der Formeln 



A 





und 




aufweist, worin A^ und A^ je Wasserstoff oder Methyl, G x und 

G^ voneinander verschieden sind und je -CN, -C00H oder -CO-D^-E^-H^ 3 
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D x und D 2 je Sauerstoff oder -KH-, E x und E £ je Alkylen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, das gegcbcnenfalls durch Hydroxy 1 substituicrt ist, 

R 2 , 1^ und R 4 je Methyl oder Aethyl, Q Alkyl, Hydroxyalkyl mit 
1 bis A Kohlenstoffatomen oder Benzyl und Y® ein Halogenid-, Alkyl- 
sulf at- oder Alkylphosphonatanion mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alky 1 rest bedeutcn, 

(B) ein Ammoniums alz, das 1 bis 3 quaternare Stickstoffatome und ein 
Molekulargewicht von hochstens 9' 000 aufweist und 

(C) ein nicht-ionisches Tensid, ein Tensid mit intramolekular je 
einer positiven" und negativen Ladung oder ein anionisches, gegebenen- 
falls zvitterionisches Tensid oder deren Gemische 

enthSlt, 

wobei bei Einsatz eines anionischen Tensides als Komponente (C) das 
polymere Ammoniums alz als Komponente (A) neben Strukturelementen der 
Formel 



-ch 2 hJ- ^ 

C(HD -E^^-Q ^ 
*2 



auch Strukturelemente der Formel 

-01,-C- 

C0-NH 2 

aufweist, und das anionische Tensid mindestens teilweise mit den 
Komponenten (A) und (B) unter Ionenaustausch umgesetzt ist. 
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2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als Komponente (A) ein Amraoniumsalz enthalt, das durchschnittlich 
5 bis 100 Mol-Z Oder, sofern ein anionisches Tensid als Komponente (C) 
eingesetzt wird, durchschnittlich 5 bis 80 Mol-Z Strukturelemente der 
Forme 1 



i 1 



CO-D, 



R 2 



0 bis durchschnittlich 95 Mol-Z oder, sofern ein anionisches Tensid 
als Komponente (C) eingesetzt wird, durchschnittlich 10 bis 75 Mol-Z 
Strukturelemente der Formel 



J* 

und 

CO-NH 2 



0 bis durchschnittlich 10 Mol-Z Strukturelemente der Formel 

-CH 2~ C ~ und 8 e Sebenenfalls -CH.-C- 
I 2 , 

°1 

aufweist, worin ^, A^ A3, A 4 . Q und y © 

die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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3. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Komponente (B) ein Ammoniums alz enthilt, welches 
der Forme 1 




oder vorzugsveise der Formel 




entspricht, 



vorin Vasserstoff , Alkyl oder Alkeayl mit hochstens 4 Kohlenstoff- 
atomen, das gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiert ist, 
1*2 9 und je gegebenenfalls verzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit 
hochstens 22 Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff- 
atome oder Saureamidreste unterbrochen ist und gegebenenfalls end- 
standig durch Hydroxyl, Carbamoyl, Dialkylamino, unsubstituiertes 
Phenyl oder Phenoxy, halogensubstituiertes oder halogenmethylsubsti- 
tuiertes Phenyl oder Phenoxy substituiert ist, wobei durch -0- oder 
-CONH- unterbrochene I^-, Lj- und L^-Reste insgesamt je hochstens 
120 Kohlenstof fatome aufveisen, oder bei Ammoniumsalzen mit zvei 
quaternaren Sticks toff at omen, einer der I^-, L^- oder L^-Reste der 
angegebenen Art endstandig mit einem Di- oder Trialkylammonium-Kation 
substituiert ist, wobei die Alkylreste in Alkylamino- bzw. Alkyl- 
aarnonium-Substituenten 1 bis A Kohlenstof fatome aufveisen und gegebe- 
nenfalls durch Hydroxyl substituiert sind, oder und zusammen mit 
dem quaternaren Stickstoffatom einen 4,5-Dihydroimidazolring oder 
einen 3,4,5,6-Tetrahydropyrimidinring bilden, wobei diese Ringe in 
2-Stellung mit Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und am quaternaren 
Stickstoffatom mit und mit je den angegebenen Bedeutungen substi- 
tuiert sind, oder bei Ammoniumsalzen mit 3 quaternaren Sticks to ffato- 
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worin L 1Q und L u je Methyl, Aethyl oder Hydroxyathyl und Kasser- 
stoff , Methyl, Aethyl oder Hydroxyathyl, 

a 1 bis 22, h 1 bis AO und c 1 bis 6 oder L ? und L g zusammen mit deo 
quaternlren Stickstoffatom einen Ring der Formel 

h3^ (CH 2>n + l . 

vorin L u Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Koblenstoffatomen und n, n'., 
n" und n"' je 1 oder 2 bedeuten und 

Y 0 ein Halogenid-, Alkylsulfat- oder Al*yl P hosphonatanion mit 1 bis 
Aohlenstof fatomen in Alkylrest oder das Anion einer Alkylcarbon- 
saure oder einer OxycarbonsSure mit hochstens 6 Kohlenstoff atomen oder 
einer Phosphors Sure bedeuten. 

4. Zusamtnensetzung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als Komponente (B) ein Ammoniumsalz enthalt. welches einer der Formeln 




Y 0 
*3 



- M - L l6 * 4 oder insbesondere 

(CH^-NH-CO-L^ 
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T 10 

entspricht, worin und je Alkyl nit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
L 16 Wasserstoff » Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -CHy-CO-NHj, L 1? Alkyl mit 10 bis 
22 Kohlenstoffatomen und 1^ Alkyl mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Benzyl, Phenoxymethylen oder PhenoxySthylen, Y ® ein Chiorid-, Methyl- 
sulfat- oder Acetatanion, Y ® ein Chiorid-, Methylsulfat- oder Acetat- 
anion oder sofern L lfi Wasserstoff ist, ein Citrat-, Lactat- oder 
Phosphatanion bedeuten und L 5 , L 1Q , L n , und c die in Anspruch 3 
angegebenen Bedeutungen haben. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als nicht-ionisches Tensid fur die Komponente (C) 
athoxylierte FettsSure, Pettalkohole, FetttsSureamide, Alkylphenole 
oder Kohlenhydrate, Addukte aus Aethylen- und Propylenoxyd, Phosphor- 
saurepolyglykolester oder Aminoxyde enthSlt, velche vorzugsveise 
einer der Forme ln 

H- (0-CH 2 -CH 2 ) p -O0C-T lf 

H- (0-CH 2 -CH 2 ) p -NH-C0-T 1 , 
H-(0-CH 2 -CH 2 ) p -0-T 2 , 

H-(0-CH 2 -CH 2 ) -0-( )-T 3 , 

H-(0-CH_-CH o ) -0-CH o -(CH0H) -CHO t 
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HO - (C^-CH^) x - (CH 2 -CH-0-) y - (CH 2 -CH 2 -0) 2 ~H , 



CH 3 



T 3- ( °- CH 2- CH 2> q ^ V 
T^CO-CHj-CHj^ajOf 



CH- CH 
I I 

T, - N = 0 oder T.-CO-NH-(CH_),-N=0 
I 1 I 

CH 3 "s 

entsprechen, worin T Alkyl oder Alkenyl mit 7 bis 21 Kohlenstoff- 
atomen, T 2 Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, T 3 , 
T', T" und T' 3 " je Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 50, q, q f und q M eine ganze Zahl von je 
1 bis 13, s 3 oder 4 und x, y und z gleiche oder voneinander verscbie- 
dene ganze Zahlen bedeuten. 

6. Zusammensetzung nach einem der Ansprfche 1 bis 4, dadurcb gekenn- 
zeichnet, dass sie als Tensid mit intramolecular je einer positiven 
und negativen Ladung fur die Komponente (C) Betaine oder Sulfobetaine 
entbalt, die sich von einem Imidazolinderivat oder einem offenkettigen, 
alipbatischen Amin ableiten, wobei diese Betaine vorrugsweise einer 
der Formeln 



OH 



T -C N 



l < l_ NtH 2- CH 2^ H ° dCr Vjj ^CHj-CHj-OH 

^Vg/ 2 a .CH„ 



V 2 
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CH 3 

T^CO-NE- (CH 2 ) 3 - 0 jj- (CH^^-COO 9 , 



CH 3 

T 2 -®fcH 2 -CO(P , 



T 2 -NH 2 -CH 2 - (CH 2 ) t _ 1 -COtP , 

T 2 - (NH-CH 2 -CH 2 ) ^^NH-C^-C^-^-C^-COO 0 , 
© -CH-COcP 

\b 3 



© 



3'3 



2 ^ScP 



CH 3 



VN-(CH 2 ) 3 -SO 3 0 
CH3 



CH 

®l 3 ^CH -SO® 
T 2 - N-O^-ChT 2 3 



,(CH,-CH„-0) -H 
P 

V- SL 3 



(CI^-CH^) .-SO 0 



T, ^ ~' 2 ~" 2 P _ Oder 
(CH. 



CH. 



.(CH 2 CH-0)-H I 3 

: r C °"\ P 0/(CH,-CH-O) ,-H 

CH -CH — m * P 



(CH 2 -CH-0) pU -SOp 
I 

CH, 
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SO 



0 



T 3 -CH-(CH 2 ) r -CH 3 £ 
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T 3 -C00-CH 2 -CH 2 -S0 ® 2® , 
CH3 

^-CO-A-CHj-CHj-SOj® P , 
S0 3 

x^caj-iH-Tj' P- 



T^CH-CH-SO® & i 
OH 

T r iH-CH 2 -SO 3 0 .P > 
T 3 -OOC-CH-CH 2 -C0O-[T 3 ]- t _ l - [Na ] 2 Z © 



T r 0-(CB 2 -cai 2 -0) -OC-CH -CH-COONa P , 



so. 



© 



T 1 -CO-KH-CH 2 -CH 2 -ODC-CH 2 -pi-CO0Ka P 



SO. 



T 1 -00C-CH 2 -CH-C0QNa P „ 



SO, 



0 



T 3 -NH-C0-CH 2 -CH-C00Na P , 
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KaOOC-CH - N - CO - CH - CH-COONa 

• 1 1 o /a 

KaOOC-CH, T, SO, 2* 



T„-] 



OT, 
4 



• am 



0 

Tl -0-P-<P 2^ 



I 

OM 



0 

r V< _ >"^ 2 -t [T i^it-i ( - ra 2- ra 2^>p-^^ ^ 

OH 

oder 

0 
II 



(CH^CR^-O) -T' 



entspricht, vorin und T| je Alkyl oder Alkenyl mit 7 bis 21 Kohlen- 
stof fatomen, Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen, 
und Tj je Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen, per- 
f luoriertes Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen, M 
Wasserstoff , Ammonium, ein Alka lime tall oder Alkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen, p und p v je eine ganze Zahl von 2 bis 6, q eine ganze 
Zahl von 6 bis 12, r eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t 1 oder 2 bedeu- 
ten und Z®die angegebenen Bedeutungen hat. 
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ri 4 " * U " ,i '° 1 " h »- -te-J-i-lM Ten,* £ar „ ie 
tat ex«. M,,^,^,, ^ 

^ OOC-CH 2 -CH 2> C&H 



0 OOC-CH 2 -O-CH 2 -CH --p 

entsp richt , wr g ^ Alkyl oder Altenyi fi ^ tohlenstoffatoaen 
bedeutet und die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen hat. 

9. . Zusanmensetzung nach ei nea der Aasprache l bis a, dadurch 
gekennzexchnet, dass sie die Kcnponenten (A). (B) und (C) i„ 

Gewich — s — - »> : c/ bi ? 4 ooV:;r M1 , 

l P L e ?T:- 2U I BerSteUUn8 *™ —m einea der 
-spruche 1 bls 9, wobei Ean ei„ Hopper der Fennel 



*1 



CH 2 ^ *l 

CO-D -E -®K - Q ^ 
1 1 I 1 



R 2 



BADOWQfNAL 
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und gcgcbcnenfalls mindestens ein Comononer einer der Forneln 

> > 

CO-NH 2 G t G 2 

worin k v A 2 , A y A^. E^ Q und ^ die in Anspruch 1 

angcgebenen Bedeutungen haben, durch Wasser-in-Oel Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart eines Hasser-in-Oel Emulgators und gegebencn- 
falls eines Emulsionsstabilisators oder durch LSsungspolymerisation, 
jeweils in Gegenwart eines Polymerisationsinitiators 2ur Komponente 
(A) polymerisiert, das Polymerisat mit einem sowohl in Wasser vie in 
Oel loslichen Losugsmittel ausfallt und anschliessend trocknet, 
dadurch gekennzeichnet, dass man das so erhaltene Polymerisat als 
Komponente (A) einsetzt und in wassrigem Medium mit mindestens 
einem 1. bis 3 quaternare Stickstof fatome und ein Molekulargewicht 
von hochstens 9000 aufweisenden Ammoniumsalz als Komponente (B) 
sowie mit mindestens einem nicht-ionischen Tensid, einem Tensid mit 
intraaiolekular je einer positiven und negativen Ladung oder einem 
anionischen, gegebenenf alls zvitterionischen Tensid als Komponente 
(C) bei 10 bis 90 °C und einem pH-Wert von 5 bis 9 vermischt, wobei man 
gleichzeitig, sofern ein anionisches, gegebenenf alls zwitterionisches 
Tensid der Formel gemass einem der Anspruche 7 oder 8 als Kompo- 

nente (C) eingesetzt wird, das anionische Tensid mit dem unter Einsatz 
des Comonomeren 



CH 2 - 

L 60-NH 2 



hergestelltes Copolymer isat als Komponente (A) und mit dem 1 bis 3 
quaternare Stickstof fatome aufweisenden Ammoniumsalz als Komponente 
(B) unter lonenaustausch vorzugsweise bei 10 bis 90°C wahrend 30 bis 
100 Minuten mindestens teilweise umsetzt. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeicbnet, dass man einen 
Oeberschuss von vorzugsweise 4 bis 500 Mol mindestens eines anionischen, 
gegebenenfalls zvitterionischen Tensids gemiss einea der Ansprflche 

7 Oder 8 pro Mol dee bei der Herstellung der Komponente (A) verwende- 
ten, monomeren, quaternSren Anmoniumsalzes und pro Mol Kcnponente (B) 
einsetzt. * 

12. Verwendung der Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 bis 9 
in kosmetiscbexi, vorzugsweise haarkosnetischen Mitteln. 

13. Kosmetische, vorzugsweise haarkosmetische Mittel, dadurch gekenn- 
sexchnet, dass sie mindestens eine der Zusamaensetzungen gemass einem 
der Ansprflche 1 bis 9, insbesondere 0,05 bis 1,5 Gewichtsteile, be- 
rechnet als Wirksubstanz, mindestens eines polymeren Ammoniumsalzes 
als Komponente (A) 0,1 bis 10 Gewichtsteile, berechnet als Wirksub- 
stanz, mindestens eines monomeren bis oligomeren Amaoniumsalzes als 
Komponente (B), 5 bis 20 Gewichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, 
mindestens eines nicht-ionischen Tensides, eines Tensides mit intra- 
molekular je einer positiven und negativen Ladung oder eines anio- 
mschen. gegebenenfalls zwitterionischen Tensides als Komponente (c) 
und gegebenenfalls kosmetische Hilfsmittel enthalten. wobei die Mittel 
vorzugsweise mit entionisiertem Wasser auf insgesamt 100 Gewichtsteile 
verdflnnt und nit einer wassrigen Losung aus Natriumhydroxyd oder Zitro- 
nensaure auf einen pH-Wert von 5 bis 8, vorzugsweise 5 bis 6, einge- 
stellt sind. - 

14. Haarbehandlungsverfahren. dadurch gekennzeichnet. dass man ein 
kosmetischea Mittel gemass Anspruch 13 auf mit Leitungswasser ange- 
feuchtetem Haar bei 20 bis 40'C aufbringt, das Hear schampooniert und 
kondit ioniert . 
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